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Kurzdarstellung
Ziel dieser Arbeit war die Untersuchung des Einflusses epitaktischer Verspannung auf die
Eigenschaften von dünnen Schichten eisenbasierter Supraleiter. Dafür wurden erstmalig
epitaktische Schichten des Materials Ba(Fe1−xNix)2As2 mit unterschiedlichem Nickelgehalt
mithilfe der gepulsten Laserdeposition hergestellt und ihre strukturellen und elektrischen
Transporteigenschaften charakterisiert. Die Ergebnisse wurden mit Massivproben, sowie
mit Dünnschichten des verwandten Systems Ba(Fe1−xCox)2As2 verglichen. Dabei wurde
ein maximales Tc von 21,6 K gemessen, was die entsprechenden Werte für Massivproben
dieses Materials übersteigt.
Je nach verwendetem Substrat führt die induzierte stauchende oder dehnende me-
chanische Verspannung zu einer Verschiebung des elektronischen Phasendiagrammes. Die
Wechselwirkung mit magnetischen Fluktuationen nahe des antiferromagnetischen Pha-
senübergangs führt zudem in Dünnschichten zu einer starken Erhöhung des Anstieges
des oberen kritischen Magnetfeldes nahe der Sprungtemperatur. Untersuchungen des
magnetischen Phasendiagrammes in hohen Magnetfeldern zeigen für Ba(Fe1−xNix)2As2
ein ähnliches Verhalten wie im Co-dotierten System. Die Messungen ergaben bei niedrigen
Temperaturen eine geringe Anisotropie des oberen kritischen Feldes, während die Ani-
sotropie des Irreversibilitätsfeldes aufgrund der vorherrschenden Defektstruktur erhöht
ist.
Des Weiteren wurden epitaktische Dünnschichten des Supraleiters FeSe1−xTex erstma-
lig auf dem Halbleitersubstrat GaAs abgeschieden. Dabei wurden Sprungtemperaturen
von bis zu 17,4 K erreicht. Das Wachstum auf speziellen mehrlagigen GaAs-Architekturen
ermöglichte zudem die Realisierung dreidimensionaler Mikroobjekte, bei denen sich die
Dünnschicht aufgrund von Relaxation epitaktischer Verspannung des Substrates zu Helices
aufrollt. Mechanische Defekte führten jedoch dazu, dass keine supraleitenden Eigenschaften
gemessen werden konnten. In diesem Fall ist eine weitere Optimierung der Mikrostruktu-
rierungsprozesse notwendig.
Abstract
In this work, we studied the influence of epitaxial strain on the properties of iron based
superconducting thin films grown by pulsed laser deposition. Epitaxial films of
Ba(Fe1−xNix)2As2 have been realised for the first time using different nickel doping contents.
Afterwards their structural and superconducting properties have been characterised. The
results were compared to bulk samples as well as to thin films of the related compound
Ba(Fe1−xCox)2As2. A maximum Tc of 21,6 K was measured, which exeeds the highest
reported values of bulk samples.
Depending on the used substrate, the phase diagram is shifted due to the induced
tensile or compressive strain in the films. Compared to bulk samples, the slope of the upper
critical field is strongly enhanced near the critical temperature due to antiferromagnetic
fluctuations. The magnetic phase diagram measured in high fields shows simularities with
the isostructural Co-doped system. The measurements reveal a small anisotropy of the
upper critical field for low temperatures, while the anisotropy of the irreversibility field is
increased due to the defect structure in the film.
Furthermore, epitaxial thin FeSe1−xTex films have been deposited on GaAs as a new
substrate material for iron based superconducting thin films achieving a critical tempe-
rature of up to 17,4 K. The self-organised formation of threedimensional micro helices
by strain relaxation was realised by the preparation of epitaxial films on customized
GaAs-based multilayer achitectures. However, mechanical defects prevented the supercon-
ducting characterisation. Therefore, a further improvement of the involved processes for
microstructuring is necessary.
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4.2.2 FeSe1−xTex Dünnschichten auf GaAs mit STO Pufferschicht . . . . 67
4.2.3 FeSe1−xTex Dünnschichten auf GaAs ohne STO Pufferschicht . . . . 70
4.2.4 FeSe1−xTex Dünnschichten auf GaAs/In0,2Ga0,8As Bilagen . . . . . 73
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1 Einleitung
Am Anfang dieser Dissertation soll ein Gleichnis stehen, das in verkürzter Form schon
von dem theoretischen Physiker Igor Mazin zur Einleitung eines seiner Reviews [Maz10]
benutzt wurde und mit einem Augenzwinkern die Bemühungen von über 100 Jahren
Forschung zum Thema Supraleitung zusammenfasst.
Sind alle ungeraden Zahlen Primzahlen? Ein populärer Witz unter Akademikern be-
schreibt, wie verschiedene Wissenschaftszweige diese Fragestellung lösen würden. Während
Philosophen sich zunächst noch ausgiebig über die Bedeutung und die Begrifflichkeiten,
was
”
prim“ nun eigentlich beinhaltet, streiten, würden Ingenieure sich diese Daumenregel
vielleicht schnell zu eigen machen – man muss eben im Falle der Zahl 9 nur geschickt
genug runden.
Wie würden nun Experimentalphysiker vorgehen, um diese Frage zu lösen? Sie würden
vermutlich versuchen, die Fragestellung zunächst so weit es geht zu vereinfachen und als
erstes die einfachsten ungeraden Zahlen untersuchen, die es gibt. Mit ihrem reichhaltigen
Erfindungsgeist ersinnen sie rasch Experimente, um diese auf ihre Prim-Eigenschaft hin
zu testen. Schon bald würden sie feststellen, dass 3 und 5 Primzahlen sind. Als mit etwas
größerem experimentellen Aufwand auch die 7 als Primzahl bestätigt wird, zweifelt kaum
noch ein Experimentalphysiker an der Allgemeingültigkeit dieses Gesetzes und es scheint
nur noch eine Frage der Zeit, bis Mathematiker und Theoretiker eine umfassende Theorie
entwickeln können, die dies untermauern wird. Doch gerade als diese Gewissheit in der
Forschergemeinschaft Fuß fasst, veröffentlicht plötzlich eine Gruppe von Experimentatoren
Untersuchungen zur Zahl 9, die deutliche Zweifel an ihrer erwarteten Natur als Primzahl
aufkommen lassen. Zunächst denkt man noch, es handele sich um Messfehler oder ungenaue
Versuchsdurchführungen, doch mehrere unabhängige Wiederholungen der Experimente
in anderen Gruppen kommen zu ähnlichen Ergebnissen, sodass die Gemeinschaft der
Experimentalphysiker gezwungen ist die 9 als Nicht-Primzahl anzuerkennen.
Beflügelt von diesem Fund werden Labore und Messmethoden weiterentwickelt um
auch zweistellige ungerade Zahlen untersuchen zu können. Das Ergebnis, dass 11 und 13
ebenfalls Primzahlen sind, überzeugt die Physiker bald davon, dass es sich bei der 9 wohl
um einen interessanten Sonderfall handeln muss, deren Abweichung vom Regelfall genauer
untersucht werden sollte. Erst die Untersuchungen an der Zahl 15 stoßen die These, dass
alle ungeraden Zahlen Primzahlen seien, ein für allemal um.
Was hat all dies nun mit Supraleitung zu tun? In den 60er und 70er Jahren wähnte man
das Phänomen der Supraleitung durch die BCS-Theorie als nahezu vollständig verstanden.
Gleichzeitig stagnierte der Fund neuer supraleitender Materialien mit Sprungtemperaturen
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oberhalb von 23 K. Die Forschergemeinschaft gelangte in dieser Zeit zu der (unbegründeten)
Überzeugung, es gäbe ein fundamentales Limit von maximal 30 K und es sei nur eine
Frage der Zeit, bis dies durch die Theoretiker bestätigt werden würde. Die Entdeckung der
Hochtemperatursupraleitung in den Kuprat-Supraleitern hauchte dem Forschungsgebiet
neues Leben ein und bewirkte wie die Zahl 9 ein erstes Umdenken. Zwar wurde unkon-
ventionelle Supraleitung später noch in weiteren Materialien entdeckt, jedoch blieben die
Kuprate als Hochtemperatursupraleiter ein faszinierender Ausnahmefall. Erst die Entde-
ckung der eisenbasierten Supraleiter zeigte, dass unkonventionelle Supraleitung mit hohen
Sprungtemperaturen keineswegs in den Kupraten einzigartig ist, sondern vielmehr ein
Naturphänomen, dessen unvoreingenommene Erforschung auch nach 100 Jahren genauso
notwendig ist. Dieses Gleichnis soll auch zeigen, dass vorschnelle Schlussfolgerungen in der
Physik fehl gehen können. Um Erkenntnisse abzusichern, sind gewissenhafte, systematische
Untersuchungen notwendig, die dabei gleichzeitig auch das Potential haben, noch viel
Neues und Unerwartetes aufzudecken.
Diese Arbeit soll sich genauer mit den Eigenschaften der eisenbasierten Supraleitern
beschäftigen. Genauer gesagt beleuchtet sie nur einige wenige Vertreter aus einer großen
Fülle von Materialien, die zu dieser Materialklasse zusammengefasst werden. Diese Arbeit
stellt in diesem Sinne nur ein winziges Puzzleteil in einem großen Bild eines aktiven,
wachsenden Forschungsfeldes dar. Doch jedes Puzzleteil ist entscheidend, um die grund-
legenden Eigenschaften dieser Materialien zu ergründen, ihr Potential für Anwendungen
auszuloten und auch um mit den gesammelten Erkenntnissen das Gesamtverständnis für
das Phänomen der Supraleitung zu erweitern.
Diese Dissertation versucht ein kleines Puzzleteil zu diesen Bestrebungen beizusteuern.
Sie lässt sich in zwei thematisch voneinander abgegrenzte Teile aufteilen und betrachtet
supraleitende Dünnschichten von zwei eisenbasierten Supraleitern genauer. Im ersten Teil
dieser Arbeit wird der Supraleiter Ba(Fe1−xNix)2As2 zum ersten Mal als Dünnschicht
realisiert. In Massivproben zeigte dieses Material vielversprechende Transporteigenschaften
[PVK+13], die in Dünnschichten überprüft werden sollen. Gleichzeitig kann durch die
Nutzung verschiedener Substratmaterialien der Einfluss von epitaktischer Verspannung in
den Schichten untersucht werden. Ein Substrateinfluss auf die supraleitenden Eigenschaften
wurde bereits in vielen eisenbasierten Supraleitern nachgewiesen [INM17, KRH+13] und u. a.
auf die durch das Substrat induzierte epitaktische Verspannung zurückgeführt [IGK+16].
Durch Vergleich mit dem verwandten System Ba(Fe1−xCox)2As2 sollen grundlegende
Erkenntnisse zum Zusammenhang von strukturellen und supraleitenden Eigenschaften
ausgebaut werden, um die Supraleitung gezielt optimieren zu können.
Im zweiten Teil der Arbeit wird das Wachstum dünner Schichten des Materials
FeSe1−xTex auf GaAs als neues Substratmaterial beschrieben. GaAs besitzt eine geringe
Temperaturstabilität, was das epitaktische Wachstum vieler funktioneller Materialien
erschwert. Der eisenbasierte Supraleiter FeSe1−xTex benötigt hingegen vergleichsweise
niedrige Depositionstemperaturen von 300 ◦C bis 400 ◦C und es soll deshalb in dieser Ar-
beit überprüft werden, ob epitaktische Dünnschichten auf GaAs realisiert werden können.
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Solche Supraleiter/Halbleiter Heterostrukturen sind vielversprechend für Grundlagen-
untersuchungen zu topologischer Supraleitung und Majorana Fermionen auf Basis des
Proximity-Effektes [LF12], sowie für hybride elektronische Bauelemente [DK90].
Gleichzeitig soll das Potential zur Realisierung dreidimensionaler supraleitender Mikro-
objekte auf Basis dieses eisenbasierten Supraleiters und speziellen mehrlagigen Substraten
auf GaAs Basis getestet werden. Simulationen sagen einen Einluss der zylindrischen
Geometrie von Mikroröhren oder Mikrohelices auf die Bewegung und Wechselwirkung
von Vortices voraus [FRS12]. Deshalb war es ein Ziel dieser Arbeit solche supraleitenden
Mikrostrukturen herzustellen.
Vor der Darstellung dieser Ergebnisse sollen in den ersten Kapiteln dieser Dissertation
einige grundlegende Konzepte der Supraleitung, sowie die betrachteten Materialsysteme
genauer vorgestellt werden.
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2 Grundlagen
2.1 Supraleitung
Beim Unterschreiten einer kritischen Temperatur Tc gehen viele Elemente und Verbin-
dungen in eine supraleitende Phase über. Dieser Zustand ist gekennzeichnet durch ideale
elektrische Leitfähigkeit und dem vollständigen Verdrängen äußerer Magnetfelder. Die
Supraleitung wird durch einen makroskopischen Quanteneffekt hervorgerufen, bei dem
Elektronen durch eine attraktive Wechselwirkung Paarzustände einnehmen (sogenannte
Cooper-Paare). Dies führt zu einer Vielzahl faszinierender Effekte und technologischer
Anwendungen.
2.1.1 Grundlegende supraleitende Effekte
Entdeckt wurde die Supraleitung 1911 von H. K. Onnes bei Untersuchungen des Tieftempe-
raturverhaltens von Quecksilber [Onn11]. Beim Übergang in den supraleitenden Zustand
verschwindet der spezifische elektrische Gleichstromwiderstand ρ einer Probe sprunghaft.
Für reine elementare Supraleiter werden Übergangsbreiten ∆Tc von wenigen Mikro-Kelvin
gemessen. Die Beantwortung der Frage, ob der elektrische Widerstand tatsächlich genau
auf 0 fällt, stößt letztendlich immer auf die Auflösungsgrenze der entsprechenden Messung.
Durch Langzeitversuche, die das Abklingverhalten eines induzierten supraleitenden Stromes
beobachten, konnte eine obere Grenze für einen vermeintlich verbleibenden Restwiderstand
von ρs< 10
−26 Ωm ermittelt werden, sodass für alle experimentellen und technologischen
Belange ρ= 0 angenommen werden darf.
Dass der Verlust des elektrischen Widerstands nicht genügt, um den supraleitenden
Zustand phänomenologisch zu beschreiben, erkennt man am Verhalten von Supralei-
tern in äußeren Magnetfeldern. Bringt man einen Supraleiter im normalleitenden Zu-
stand (T >Tc) in ein (nicht zu starkes) äußeres Magnetfeld H und kühlt ihn unter seine
Übergangstemperatur ab, so verdrängt er das äußere Magnetfeld aus seinem Inneren. Dies
geschieht durch Abschirm-Ströme, deren Magnetfeld dem äußeren Feld entgegengesetzt
ist, sodass das Innere des Supraleiters feldfrei bleibt. Dabei handelt es sich nicht um
Induktionsströme, denn die Ladungsträger spüren beim Übergang in den supraleitenden
Zustand keine Veränderung des magnetischen Flusses. Diese charakteristische Eigenschaft
von Supraleitern wird nach ihren Entdeckern Meißner-Ochsenfeld-Effekt [MO33] genannt.
Sie zeigt, dass es sich bei dem supraleitenden Zustand um einen stabilen thermodynami-
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schen Grundzustand handelt, der unabhängig von der Vorgeschichte externer Parameter
eingenommen wird.
Lediglich im Randbereich des Supraleiters kann das Magnetfeld eindringen. Die Feld-
stärke im Inneren nimmt dabei mit der Entfernung vom Rand x exponentiell ab:
H = H0 · e
− x
λL (2.1)
Dabei bezeichnet H0 das Magnetfeld an der Grenzfläche und λL die Londonsche
Eindringtiefe, die Längenskala, auf der Magnetfelder in einen Supraleiter eindringen können.
Sie ist benannt nach den Brüdern F. und H. London, die eine erste phänomenologische
Beschreibung der Supraleitung lieferten [LL35].
2.1.2 BCS-Theorie
Die mikroskopische Erklärung für die Supraleitung von Bardeen, Cooper und Schrieffer
(BCS-Theorie) führt diese Eigenschaften auf einen neuen Grundzustand des Elektronengases
im Festkörper zurück. Dabei wechselwirken jeweils zwei Elektronen mit entgegengesetztem
Wellenvektor und Spin1 miteinander und bilden ein Cooper-Paar. Sie konnten nachweisen,
dass eine beliebig kleine attraktive Wechselwirkung zwischen diesen beiden Elektronen
genügt, um den klassischen Grundzustand zu destabilisieren und das System in den
supraleitenden Zustand zu überführen. Sie zeigten außerdem, dass eine solche attraktive
Wechselwirkung zwischen Elektronen durch Vermittlung über Gitterschwingungen möglich
ist. Anschaulich führt ein Elektron in seiner Bewegung zu einer leichten Auslenkung
der positiven Atomrümpfe und damit zu einer lokalen Polarisation im Kristallgitter. Da
die Atomrümpfe sich nur auf Zeitskalen der Debye-Frequenz bewegen können und ihre
Bewegung in diesem Sinne gegenüber der Bewegung des Elektrons retardiert ist, bleibt
diese auch noch bestehen, wenn sich das Elektron bereits weiterbewegt hat. Ein zweites
Elektron kann diese lokale Polarisation nutzen, um seine Energie abzusenken. So kann
trotz Coulomb-Abstoßung eine attraktive Wechselwirkung zwischen Elektronen bestehen.
Sie bilden einen gebundenen Zwei-Elektronen-Zustand (Cooper-Paar) mit entgegengesetzt
gleichem Wellenvektor und entgegengesetztem Spin. Die Energie des Cooperpaares ist dabei
gegenüber der Summe der entsprechenden Energien der Einteilchenzustände herabgesetzt.
Der Gesamtspin eines solchen Cooperpaares ist ganzzahlig, sodass sie als Quanten-
objekte nicht mehr der Fermi-Statistik sondern der Bose-Einstein-Statistik unterliegen.
Deshalb ist eine Kondensation aller Cooperpaare in einen gemeinsamen Grundzustand mit
fester Phasenbeziehung möglich.
Durch die Energieabsenkung bei der Cooper-Paarung entsteht eine Anregungslücke
(Energielücke) ∆ an der Fermi-Kante. Dies kann durch den Elektronenbeitrag zur spe-
zifischen Wärmekapazität oder im Absorptionsverhalten für Mikrowellen belegt werden.
1Streng genommen ist nur eine symmetrische Gesamtwellenfunktion des Cooperpaares notwendig. Dies
kann auch bei parallelen Spins (Triplett-Supraleitung) erreicht werden.
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Inelastische Prozesse benötigen einen größeren Energieübertrag als die Anregungslücke 2∆,
um ein Cooperpaar aufzubrechen und Elektronen über die Energielücke hinweg anzuregen.
2.1.3 Typ I und Typ II Supraleiter
Wie in Kapitel 2.1.1 beschrieben, verdrängen Supraleiter äußere Magnetfelder aus ihrem
Inneren, da der Energiegewinn (Kondensationsenergie) durch die Cooper-Paarung größer ist
als die aufzubringende Energie, um das Magnetfeld durch Abschirmströme zu verdrängen.
Dies ist der Fall, solange das äußere Magnetfeld ein kritisches Magnetfeld Hc nicht
überschreitet. Oberhalb des kritischen Feldes genügt die gewonnene Kondensationsenergie
nicht, um die aufzuwendende Verdrängungsenergie zu kompensieren und der Supraleiter
geht in den normalleitenden Zustand über. Supraleiter, die dieses Verhalten zeigen, nennt
man Typ I Supraleiter. Fast alle elementaren Supraleiter sind vom Typ I.
Im Gegensatz dazu besitzen Typ II Supraleiter zwei kritische Felder und verhalten sich
unterhalb ihres ersten kritischen Feldes Hc1 genau wie Supraleiter vom Typ I. Sie gehen
aber erst oberhalb eines wesentlich höheren Feldes Hc2 in den normalleitenden Zustand
über. Zwischen Hc1 und Hc2 stellt sich eine Mischphase (Shubnikov-Phase) ein, bei der das
äußere Magnetfeld gebündelt und quantisiert in der Form von Flussschläuchen (Vortices)
in den Supraleiter eindringt2. Der Kern eines Flussschlauchs ist dabei ein normalleitender
Bereich, in dem der magnetische Fluss durch den Supraleiter
”
geführt“ wird. Die meisten
supraleitenden Verbindungen, insbesondere alle Hochtemperatursupraleiter, sind vom
Typ II.
Jeder Flussschlauch enthält im Grundzustand ein magnetisches Flussquant Φ0:
Φ0 =
h
2e
(2.2)
Dabei bezeichnet e die Elementarladung und h das Plancksche Wirkungsquantum.
Wenn der Supraleiter die Flussschläuche eindringen lässt, spart er einerseits Verdrängungs-
energie, verliert jedoch andererseits Kondensationsenergie in den normalleitenden Bereichen.
Ob ein Supraleiter sich wie Typ I oder Typ II verhält, hängt von diesen beiden Energiebei-
trägen ab und wird letztendlich durch das Verhältnis von Londonscher Eindringtiefe λL
und Ginzburg-Landau-Kohärenzlänge ξ bestimmt. Letztere beschreibt die charakteristi-
sche Länge, auf der der supraleitende Ordnungsparameter Ξ und damit die Dichte von
Cooperpaaren ns = |Ξ|2 räumlich variieren kann. Für Typ II Supraleiter gilt:
κ =
λL
ξ
!
>
√
2 (2.3)
Die in dieser Arbeit betrachteten eisenbasierten Supraleiter sind extreme Typ II Su-
praleiter mit κ≈ 100 [Gur11].
2In Kapitel 2.1.1 wurde die Supraleitung durch einen vollständigen Meißner-Ochsenfeld-Effekt charakteri-
siert. Dieser wird jedoch genau genommen nur für Typ I Supraleiter (und Typ II Supraleiter unterhalb
des unteren kritischen Magnetfeldes) erreicht.
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Abbildung 2.1: (a) Schematische Darstellung von Flusslinien in einem Typ II Supraleiter.
Ringströme bündeln den magnetischen Fluss in den Flussschläuchen. (Abbil-
dung entnommen aus [BK04]).
(b) Vereinfachtes magnetisches Phasendiagramm eines Typ II Supraleiters mit
schematischer Darstellung der jeweiligen Magnetfeldkonfiguration.
2.1.4 Kritische Ströme
Die Größe der kritischen Stromdichte Jc, die dissipationsfrei durch einen Supraleiter
transportiert werden kann, ist nicht beliebig groß. Wird die Stromdichte und damit der
Schwerpunktimpuls der Cooperpaare zu groß, kann der Energieübertrag inelastischer
Streuprozesse (an Defekten oder Phononen) den Wert von 2∆ übersteigen, wodurch
Cooperpaare aufgebrochen werden. Dies stellt gleichzeitig eine Begrenzung des oberen
kritischen Magnetfeldes Hc2 dar, bei dem so große Abschirmströme benötigt werden, dass
Jc überschritten wird.
Supraleiter zweiter Art sind in einem äußeren Magnetfeld H >Hc1 von magnetischen
Flussschläuchen durchzogen und das Magnetfeld kann auf einer Längenskala der London-
schen Eindringtiefe λL in den Supraleiter eindringen. In diesen Bereichen wirkt auf die
Elektronen mit der Geschwindigkeit v eine Lorentzkraft ~FL = -e~v× ~B und die entsprechende
Gegenkraft wirkt auf die Flusslinien.
Da eine Bewegung des Suprastromes durch die Leitergeometrie eingeschränkt wird,
bewirkt die Lorentzkraft eine Wanderung der Flussschläuche senkrecht zur Strom- und
Magnetfeldrichtung. Dies führt zu Dissipation, da durch die zeitliche Änderung des lokalen
Magnetfeldes elektrische Felder induziert werden, die ungepaarte Elektronen beschleunigen
und diese die Energie durch gewöhnliche Wechselwirkung mit dem Gitter abgeben können.
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Die kritische Stromdichte in isotropen3, defektfreien Supraleitern vom Typ II wäre deswegen
gleich Null.
Deshalb ist ein verlustfreier Stromtransport in Supraleitern zweiter Art nur dann
möglich, wenn eine Bewegung der Flussschläuche verhindert wird. Die Verankerung von
Flussschläuchen (Pinning) ist entscheidend für die technische Nutzbarkeit von Supraleitern
zweiter Art und bestimmt ihre kritische Stromtragfähigkeit. Man spricht in diesem Fall
auch von
”
harten Supraleitern“. Die kritische Stromdichte in Supraleitern zweiter Art
ist gerade dann erreicht, wenn die Pinningkraft die wirkende Lorentzkraft gerade noch
kompensiert.
2.1.5 Pinning
Für die Bildung der Flussschläuche bringt der Supraleiter eine bestimmte Energie pro
Länge des Flussschlauches auf, die in den Ringströmen um den Vortex gespeichert ist.
Befinden sich im realen Supraleiter Defekte, z.B. kleine normalleitende Einschlüsse einer
Fremdphase, so kann der Flussschlauch seine Energie absenken, wenn er durch diesen
normalleitenden Bereich hindurchführt und damit seine Länge durch den supraleitenden
Bereich verkürzt. Im umgekehrten Sinne wird Energie benötigt, um den Vortex von einem
solchen Pinning-Zentrum zu lösen. Dies führt zu einer Pinningkraft FP, die der bei einem
Stromfluss wirkenden Lorentzkraft entgegenwirkt.
Die Betrachtung eines normalleitenden Einschlusses ist nur ein Beispiel für Defek-
te, die als Pinningzentren wirksam sein können. Atomare Punktdefekte, Korngrenzen,
Versetzungen und lokale Inhomogenitäten der chemischen Zusammensetzung oder der
mechanischen Verspannung können zur Verankerung des magnetischen Flusses beitragen4.
Im Allgemeinen kann die Pinningkraft (normiert auf ihr Maximum) durch folgenden
Ausdruck beschrieben werden [Kra73, DH74]:
Fp
Fp,max
= A ·
(
H
Hirr
)p
·
(
1− H
Hirr
)q
A =
(
1 +
q
p
)p(
1 +
p
q
)q (2.4)
Dabei bezeichnen die Exponenten p und q empirische Konstanten und Hirr das Irre-
versibilitätsfeld. D. Dew-Hughes [DH74] untersuchte den Einfluss verschiedener Pinning-
zentren auf die kritische Stromdichte im Magnetfeld. Der Verlauf der Pinningkraftkurve
FP(H) einer supraleitenden Probe ermöglicht eine Aussage darüber, welche Pinningzentren
am wirksamsten sind und damit die supraleitenden Eigenschaften bestimmen. Typische
3Die Hochtemperatursupraleiter besitzen stark anisotrope, geschichtete Kristallstrukturen. Diese bewirken
ein
”
intrinsisches“ Pinning, da Flussschläuche bevorzugt Positionen zwischen den supraleitenden Lagen
einnehmen.
4Besonders wirksam sind dabei Pinningzentren, deren Größe in der gleichen Größenordnung ist wie die
Kohärenzlänge.
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Feldabhängigkeiten der Pinningkraft sind für einige Pinningzentren in Tabelle 2.1 zusam-
mengestellt.
Tabelle 2.1: Vereinfachte Darstellung der Feldabhängigkeiten in der Pinningkraft für einige
Pinningzentren nach Dew-Hughes [DH74]. Hierbei bezeichnet h= HHirr und κ=
λL
ξ .
Bereiche mit abweichendem κ bezeichnen vor allem supraleitende Probenbereiche
mit einem gegenüber der supraleitenden Matrix verringertem Tc, die als Pinning-
Zentrum wirken, obwohl sie nicht normalleitend sind. Da ξ∝ 1√
L
von der mittleren
freien Weglänge L der Elektronen im Festkörper abhängt, können auch kleinere
Kristalldefekte und Inhomogenitäten im Supraleiter als Pinningzentrum wirken.
Art des Pinning-Zentrums Feldabhängigkeit FP(h)
normalleitender globularer Defekt ∝ (1-h)2
globularer Defekt mit abweichendem κ ∝ h(1-h)
normalleitender Flächendefekt ∝ h0,5(1-h)2
Flächendefekt mit abweichendem κ ∝ h1,5(1-h)
normalleitender Punktdefekt ∝ h(1-h)2
Punktdefekt mit abweichendem κ ∝ h2(1-h)
2.1.6 Irreversibilitätsfeld und Vortex-Phasen
In einem idealen Typ II Supraleiter wäre eine Anordnung der Vortices in einem hexagona-
len Gitter (Abrikosov-Gitter) energetisch am günstigsten, da sich Flusswirbel gegenseitig
abstoßen und sie in dieser Anordnung ihren Abstand maximieren können. Im realen Supra-
leiter weicht die Anordnung der Flusswirbel davon stark ab, um sich an die vorhandenen
Pinning-Zentren anzupassen.
Für J <Jc und kleine Magnetfelder H <Hirr bilden die Flussschläuche eine starre
glasartige Anordnung im Supraleiter (Vortex-Glas). Durch die eingeschränkte Beweglichkeit
der Flussschläuche kann sich in veränderlichen äußeren Magnetfeldern kein Gleichgewichts-
zustand einstellen. Wird das Magnetfeld im Vortex-Glas Zustand verringert, kann der
magnetische Fluss durch die Haftwirkung der Pinning-Zentren den Supraleiter nicht ver-
lassen und wird in diesem Sinne
”
eingefroren“. Die Fähigkeit von Supraleitern, auf diese
Weise hohe statische Magnetfelder zu
”
speichern“, übersteigt die Remanenz der stärksten
Permanentmagnete. Der Vortex-Glas Zustand ermöglicht auch andere technologische Nut-
zungen wie die supraleitende Levitation, bei der die Gewichtskraft eines Objektes durch
die Pinningkraft der eingefrorenen Flussschläuche kompensiert wird.
Thermische Fluktuationen führen zu leichten Bewegungen der Flusswirbel um ihre
Gleichgewichtslage (ähnlich der thermischen Bewegung von Atomen in einem Kristallgit-
ter). Wenn in höheren Magnetfeldern der mittlere Abstand der Flussschläuche mit der
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Abbildung 2.2: Schematische Darstellung des magnetischen Phasendiagrammes eines Typ II
Supraleiters. Das Irreversibilitätsfeld ist in dieser Abbildung mit Hx bezeichnet.
Es grenzt die Phase des Vortex-Gitters von der Vortex-Flüssigkeit ab. Ist
das Vortexgitter nahezu ungestört von Defekten, bildet sich ein Abrikosov-
Dreiecksgitter aus, um den Abstand der Vortices zu maximieren. Ist das
Vortexgitter aufgrund von Pinningzentren deformiert, spricht man von einem
Vortex-Glas. Die Vortex-Flüssigkeit ist hier noch in eine isotrope und hexatische
Phase (bei der noch eine gewisse Nahordnung zwischen den Vortices besteht)
unterteilt. Abbildung entnommen aus [BK04].
Auslenkung ihrer thermischen Fluktuationen vergleichbar wird, spricht man von einer
Vortex-Füssigkeit. In diesem Zustand können sich Vortices leicht zwischen verschiedenen
energetisch günstigen Positionen bewegen und somit Änderungen des äußeren Magnetfeldes
reversibel folgen. Der Übergang zwischen diesen beiden Vortex-Phasen wird deshalb auch
als Irreversibilitätsfeld Hirr bezeichnet. Es ist von großer technischer Bedeutung, da durch
die erhöhte Mobilität der Flussschläuche in der Vortex-Flüssigkeit kein dissipationsfrei-
er Stromtransport möglich ist. In diesem Fall führt die wirkende Lorentzkraft zu einer
dissipativen Driftbewegung der Flussschläuche.
2.1.7 Thermische Aktivierung der Flusslinienbewegung
Pinningzentren können als lokale Minima im Pinning-Potential des Supraleiters betrachtet
werden (siehe Abbildung 2.3). Befindet sich der Supraleiter in einem Vortex-Glas Zustand
nahe des Irreversibilitätsfeldes, besteht eine gewisse Wahrscheinlichkeit, dass thermische
Fluktuationen ausreichen, um das Springen eines Vortex auf einen anderen gepinnten
Zustand zu aktivieren. Um auf ein benachbartes freies Pinning-Zentrum zu springen, wird
eine Aktivierungsenergie U0 benötigt. Für den spezifischen elektrischen Widerstand ρ der
durch diese Vortexbewegung verursacht wird gilt:
ρ = ρ0 e
−U0(T,H)
kBT (2.5)
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Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der thermisch aktivierten Flusslinienbewegung im
Pinningpotential (TAFF, engl.: thermally activated flux flow). Abbildung frei
nach [Wie17].
Dabei bezeichnet der Proportionalitätsfaktor ρ0 den spezifischen elektrischen Wider-
stand im Vortex-Flüssigkeits Zustand und kB die Boltzmann-Konstante. Die Aktivie-
rungsenergie kann somit als Anstieg einer Auftragung von ln(ρ) über 1
T
(Arrhenius-Plot)
bestimmt werden. Die Magnetfeldabhängigkeit der Aktivierungsenergie kann phänomeno-
logisch in folgender Form beschrieben werden [TSC+05]:
U0 = K ·H−ν1
(
1− H
H∗
)ν2
(2.6)
Dabei bezeichnen K, ν1 und ν2 phänomenologische Konstanten und H
∗ stellt ein
charakteristisches Magnetfeld dar, welches mit dem Irreversibilitätsfeld Hirr identifiziert
wird. Aufgrund der ähnlichen mathematischen Struktur wurde von Thompson et al. ein
Zusammenhang der Parameter ν1 und ν2 bei der Beschreibung der Aktivierungsenergie
mit den Parametern p und q der Pinningkraftdichte (Gleichung (2.4)) postuliert [TSC+05].
Aus Fp = Jc·B folgt durch Exponentenvergleich: −ν1 = p− 1 und ν2 = q.
2.1.8 Das obere kritische Feld
Aus der Ginzburg-Landau-Theorie, einer phänomenologischen Beschreibung der Supralei-
tung, die aus der Anwendung der Landau-Theorie für Phasenübergänge auf die supralei-
tende Phase folgt, kann man einen Ausdruck für das sogenannte orbitale obere kritische
Feld Hc2,orb ableiten.
µ0Hc2,orb =
Φ0
2πξ20
(2.7)
Anschaulich gesprochen ist das kritische Feld dann erreicht, wenn die Dichte der Vortices
so groß wird, dass ihr Abstand mit der Kohärenzlänge vergleichbar ist. In diesem Fall können
sich keine supraleitenden Bereiche mehr zwischen den Vortices bilden und der supraleitende
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Zustand bricht zusammen. Dies ist gerade dann der Fall, wenn die kinetische Energie der
Elektronen des Cooperpaares die Bindungsenergie übersteigt. In anisotropen, geschichteten
Supraleitern, wie den Kupraten oder den eisenbasierten Supraleitern, unterscheiden sich
die Kohärenzlängen innerhalb der Schichtebenen ξ‖ und senkrecht dazu ξ⊥, was eine
entsprechende Anisotropie in den orbitalen oberen kritischen Feldern nach sich zieht:
µ0Hc2,orb,‖ =
Φ0
2πξ⊥ξ‖
µ0Hc2,orb,⊥ =
Φ0
2πξ2‖
(2.8)
Es gibt noch einen weiteren Effekt, der die Supraleitung in hohen äußeren Magnetfel-
dern zusammenbrechen lässt. Cooper-Paare bestehen im allgemeinen aus Elektronen mit
entgegengesetztem Spin. In einem äußeren Magnetfeld sind jedoch Elektronen, deren Spin
parallel zum Magnetfeld ausgerichtet ist, energetisch bevorzugt. Wird die Energiedifferenz
im Magnetfeld (Zeeman-Aufspaltung) größer als die Bindungsenergie des Cooper-Paares,
bricht die Supraleitung zusammen und die Elektronen stellen ihre Spins parallel zur
Feldrichtung ein.
Aufgrund der Analogie dieses Effektes zum Pauli-Paramagnetismus von Leitungselek-
tronen, wird das zugehörige kritische Feld als paramagnetisches kritisches Feld, parama-
gnetisches Limit oder Pauli-Limit bezeichnet. Für das paramagnetische Limit des oberen
kritischen Feldes Hc2,Pauli gilt:
Hc2,Pauli =
∆√
2µB
(2.9)
Dabei bezeichnet µB das Bohrsche Magneton. Das Verhältnis der so ermittelten oberen
kritischen Felder Hc2 wird als Maki-Parameter αM bezeichnet [Mak66]:
αM =
√
2
Hc2,orb
Hc2,Pauli
(2.10)
Für konventionelle Supraleiter überwiegen für gewöhnlich die orbitalen Effekte, bei
Fe-basierten Supraleitern ist dagegen Hc2,orb für Felder parallel zu den ab-Ebenen oft so
groß, dass αM > 1 ist und somit das Pauli-Limit dominiert
5.
Eine Theorie, die beide Einflüsse auf das obere kritische Feld berücksichtigt, wurde
von Werthamer, Helfand und Hohenberg entwickelt [WHH66]. Ausgehend von der auf der
BCS-Theorie aufbauenden Eliashberg-Theorie konnten sie die Feldabhängigkeit von Tc
für Ein-Band Supraleiter ableiten. Bei eisenbasierten Supraleitern tragen jedoch mehrere
5Dies ist von besonderem Interesse für die Grundlagenforschung, da sich für αM & 1, 8 ein neuer
supraleitender Zustand, der Fulde-Ferrel-Larkin-Ovchinnikov-Zustand (FFLO-Zustand), ausbilden
kann, bei dem Cooperpaare einen endlichen Schwerpunktsimpuls haben und der Ordnungsparameter
räumlich moduliert ist [FF64, LO65]. Er kann in stark anisotropen Supraleitern mit hohen effektiven
Massen auftreten.
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Bänder zur Supraleitung bei, sodass eine Erweiterung dieses Ansatzes auf Mehrbandsysteme
notwendig ist, um das Feldverhalten zu beschreiben.
Für den Fall von 2 Bändern ist der Zusammenhang implizit durch die folgenden
Gleichungen gegeben [Gur10]:
a1(ln t+ U1) + a2(ln t+ U2) + (ln (t+ U1))(ln (t+ U2)) = 0
t =
T
Tc
; a1 =
λ0 + λ−
2w
; a2 =
λ0 − λ−
2w
λ− = λ11 − λ22 ; λ0 =
√
λ2− + 4λ12λ21 ; w = λ11λ22 − λ12λ21 ;
U1 = 2e
q2Re
∞∑
n=0
∫ ∞
q
due−u
2
[
u
n+ 1/2
− t√
b
tan−1
(
u
√
b
t(n+ 1/2) + iαb
)]
U2 = 2e
q2sRe
∞∑
n=0
∫ ∞
q
√
s
due−u
2
[
u
n+ 1/2
− t√
bη
tan−1
(
u
√
bη
t(n+ 1/2) + iαb
)]
(2.11)
Für die dimensionslosen Parameter b, α, q, η und s gilt dabei:
b =
~2v21H
8πΦ0T 2c
; α =
4µBΦ0Tc
~2v21
≈ 0, 56αM
q2 =
Q2zΦ0ε1
2πH
; η =
v22
v21
; s =
ε2
ε1
(2.12)
Die Cooperpaarung innerhalb und zwischen den beiden Bändern wird durch die Kopp-
lungsmatrix λij beschrieben. Ihre Diagonalelemente bestimmen die Kopplung innerhalb des
jeweiligen Bandes, während die Nicht-Diagonalelemente die Paarung zwischen Elektronen
unterschiedlicher Bänder beschreibt. v1 und v2 bezeichnen die Fermigeschwindigkeiten, ε1
und ε2 die Massen-Anisotropien in den Bändern 1 und 2. Durch die Größe Qz kann der
Einfluss eines FFLO-Zustandes berücksichtigt werden. Sie bezeichnet die Komponente des
FFLO-Wellenvektors parallel zum Magnetfeld.
Die oberen kritischen Felder der Kuprate wie auch der eisenbasierten Supraleiter
können Werte in der Größenordnung von ≈ 100 T annehmen und sind entsprechend auch
experimentell schwer zugänglich. Beschränkt man sich auf den Temperaturbereich nahe
der kritischen Temperatur, kann man aus der Lösung der linearisierten Ginzburg-Landau-
Gleichungen folgenden Ausdruck ableiten [MM12]:
Hc2(T )
∣∣∣∣
T ≈Tc
=
2
α2M
(
−dHc2
dT
∣∣∣∣
Tc
)
Tc
[
−1 +
√
1 + α2M
Tc − T
Tc
]
(2.13)
Durch Anpassungen von Gleichung (2.13) an gewonnene Messwerte können der Anstieg
des oberen kritischen Feldes bei Tc und der Maki-Parameter bestimmt werden.
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2.2 Unkonventionelle Supraleitung in Kupraten
Die Entdeckung der Hochtemperatursupraleitung in den Kupraten 1986 [BM86] führte
zu einer weltweiten Intensivierung der Forschung auf dem Gebiet der Supraleitung. Bis
zu diesem Zeitpunkt wurde gemeinhin angenommen, dass Supraleiter eine maximale
Sprungtemperatur von ca. 30 K nicht überschreiten würden. Die Kupratsupraleiter sind
nicht direkter Gegenstand dieser Arbeit, sie weisen jedoch viele Gemeinsamkeiten mit den
eisenbasierten Supraleitern auf und dienen deshalb auch als Referenzsystem [KKN+15,
LGFP01]. Bei den Kupraten handelt es sich um keramische, anisotrope Isolatoren. Die
Supraleitung tritt in unmittelbarer Nähe zu einer antiferromagnetischen Phase auf und
kann Sprungtemperaturen von bis zu 138 K erreichen [SWX+94].
Die Kuprate sind schichtartig aufgebaut (siehe Abbildung 2.4 (a)) und die Supralei-
tung wird von den CuO2 Schichten getragen, deren Ladungsträgerkonzentration durch
Substitution sowie Über- oder Unterdotierung mit Sauerstoff gesteuert werden kann. Die
Supraleitung in den Kupraten kann durch die klassische BCS-Theorie nicht erklärt werden,
man bezeichnet die Kuprate deshalb auch als unkonventionelle Supraleiter. Es gibt bisher
keine allgemeingültige Theorie, die die supraleitenden Eigenschaften der Kuprate befriedi-
gend beschreiben kann. Auch die Frage ob Phononen, Magnonen oder andere Anregungen
die Cooperpaarung vermitteln, ist noch nicht endgültig geklärt. Das elektronische Phasen-
diagramm der Kuprate (Abbildung 2.4 (b)) ist sehr komplex und viele der auftretenden
Phasen und Ordnungszustände werden noch kontrovers diskutiert.
Im Gegensatz zu konventionellen Supraleitern, deren isotrope Energielücke auf eine
s-Wellen Symmetrie des Ordnungsparameters schließen lässt, beobachtet man in den
Kupraten eine d-Wellen Symmetrie (siehe Abbildung 2.7) Die Wellenfunktion wechselt
das Vorzeichen bei einer Drehung um 90◦. Die Energielücke zeigt 4 Nulllinien (engl.: line-
nodes), in deren k-Richtung die Energielücke verschwindet. Deshalb ist in den Kupraten
die Anregung von Quasi-Partikeln selbst bei tiefsten Temperaturen möglich. Andererseits
wird schon weit oberhalb der kritischen Temperatur eine sich ausbildende unvollständige
Energielücke (Pseudo-Gap) beobachtet.
Durch ihre hohen Sprungtemperaturen, die u.a. eine kostengünstige Kühlung mit
flüssigem Stickstoff ermöglichen, sind die Kuprate für viele technische Anwendungen
interessant. Einige Materialeigenschaften der Kuprate stellen jedoch auch große Her-
ausforderungen dar. Ihre keramische Natur verkompliziert Umformprozesse und ihre
supraleitenden Eigenschaften zeigen eine hohe Anisotropie. Weiterhin weisen kritische
Ströme eine empfindliche Abhängigkeit von der Texturierung auf, da sie exponentiell mit
dem Fehlorientierungswinkel zwischen den Körnern abfallen [HM02, GHK+10], wodurch
ein neues Konzept für das Design von Leitern erforderlich ist.
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Abbildung 2.4: (a) Schematische Darstellung eines Kuprat-Supraleiters bestehend aus
CuO2-Ebenen und isolierender Zwischenschichten. Innerhalb der CuO2-Ebenen
hybridisieren die Cu 3dx2−y2-Orbitale mit planar ausgerichteten 2px- und
2py-Orbitalen.
(b) Elektronisches Phasendiagramm eines lochdotierten Kuprat-Supraleiters.
Blau und grün dargestellt sind die Bereiche des vollständig ausgeprägten Anti-
ferromagnetismus bzw. der Supraleitung, die bei den Ordnungstemperaturen
TN bzw. Tc einsetzen. T
? markiert den Übergang zwischen der
”
Pseudo-Gap“
Phase und dem
”
Strange-Metal“ Zustand. Die rot und grün gestreiften Gebiete
des Phasendiagramms markieren das Auftreten einer Ladungsdichtewelle bzw.
einer Spindichtewelle. Gestrichelte Linien mit der Bezeichnung
”
onset“ markie-
ren das Auftreten von Fluktuationen, die mit diesen Phasen in Verbindung
stehen. Die Markierungen pmin und pmax begrenzen den Dotierungsbereich,
in dem Supraleitung auftritt, bei pc1 und pc2 befinden sich möglicherweise
quantenkritische Punkte. Abbildungen nach [KKN+15].
2.3 Eisenbasierte Supraleiter
Durch die Entdeckung von Supraleitung in der Verbindung La(O1−xFx)FeAs mit einer
Übergangstemperatur von 26 K im Jahre 2008 [KWHH08] wurde das Interesse der For-
schungsgemeinschaft auf eine neue Gruppe supraleitender Materialien gerichtet. Diese
Verbindungen wurden zunächst als Eisen-Pniktide bezeichnet und später, nach der Ent-
deckung der Supraleitung in FeSe [HLY+08] mit ähnlichen Eigenschaften, unter dem
Oberbegriff der eisenbasierten Supraleiter zusammengefasst. Sie zeigen Sprungtemperatu-
ren von bis zu 56 K in Gd1−xThxFeAsO Massivproben [WLC
+08] und von über 100 K in
FeSe Monolagen [GLL+14]. Dass Eisen eine entscheidende Rolle für die Supraleitung in
diesem Systemen spielt, war insofern überraschend, da Eisen mit seinem magnetischen
Moment die Supraleitung in bis dahin gefundenen Supraleitern unterdrückt.
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Abbildung 2.5: (a) Kristallstrukturen ausgewählter Familien eisenbasierter Supraleiter. Hervor-
gehoben sind die FeAs bzw. FeSe Lagen, die allen eisenbasierten Supraleitern
gemein sind.
(b) Abbildung der FeAs- bzw. FeSe-Lage. Die As bzw. Se Atome (gelb) sind
abwechselnd oberhalb oder unterhalb der Flächenmitten des quadratischen
Eisengitters (rot) angeordnet. Das untere Teilbild zeigt die typische Anord-
nung der magnetischen Momente in der antiferromagnetischen Phase. Die
Momente von zwei nächsten Nachbarn ordnen entlang einer Kristallrichtung
parallel und in der dazu orthogonalen Kristallrichtung antiparallel, sodass eine
Streifenanordnung entsteht [PG10].
2.3.1 Kristallstruktur und Familien der eisenbasierten
Supraleiter
Abbildung 2.5 (a) zeigt eine Auswahl der Familien Fe-basierter Supraleiter. Sie besitzen
bei Raumtemperatur eine tetragonale Kristallstruktur. Ein gemeinsames Strukturelement,
das in allen Familien auftritt, ist die Eisenpniktid (FeAs, FeP) bzw. Eisenchalcogenid
(FeSe, FeTe, FeS) Lage. Die Einteilung in die verschiedenen Familien erfolgt nach der
stöchiometrischen Zusammensetzung, oder anders betrachtet, nach der Anzahl von Atomen
pro Einheitszelle in der Zwischenlage: 0 (11), 1 (122), 2 (111), 4 (1111) oder einer große
Anzahl an Zwischenatomen (245 oder x22). Die Fe Atome in den FeAs bzw FeSe Lagen
bilden ein ebenes quadratisches Gitter. Die Eisenatome sind dabei tetraedrisch koordiniert
und besitzen kovalente Bindungen zu jeweils 4 As (oder Se) Atomen die abwechselnd
oberhalb oder unterhalb der Flächenmitten des quadratischen Gitters angeordnet sind.
Hohe Sprungtemperaturen treten gehäuft auf, wenn der Bindungswinkel zwischen Fe und
As 109,47◦ beträgt und somit die Konfiguration eines idealen Tetraeder eingenommen wird
[LIE+08], allerdings ist dies keine allgemeingültige Regel für die eisenbasierten Supraleiter
[HMNH09].
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2.3.2 Bandstruktur und Fermi-Oberfläche
Die elektronische Zustandsdichte nahe der Fermienergie wird in eisenbasierten Supraleitern
überwiegend durch d-Elektronen der FeAs bzw. FeSe Lagen bestimmt. Mehrere Bänder
kreuzen das Fermi-Niveau und tragen somit zur Fermioberfläche bei. Es handelt sich bei
den Fe-basierten Supraleitern deshalb um Mehrband-Systeme.
Abbildung 2.6: Berechnete Fermioberfläche von Ba(Fe1.9Co0.1)2As2. Abbildung nach [MS09].
Abbildung 2.6 zeigt als repräsentatives Beispiel der eisenbasierten Supraleiter die
berechnete Fermioberfläche von 10% Co-dotiertem BaFe2As2 in der rückgefalteten Brilloin-
zone (für eine Einheitszelle mit 2 Fe Atomen). Die Fermioberfläche besteht aus getrennten
zylinderähnlichen Flächen (im folgenden Taschen genannt, da sie in der englischsprachigen
Literatur als ’pockets’ bezeichnet werden) mit geringer kz-Dispersion, was die quasi 2-
dimensionale Struktur des Materials widerspiegelt. Zwei lochartige6 Taschen befinden sich
um den Γ-Punkt und 2 elektronartige Taschen um den M-Punkt. Die Selbst-Ähnlichkeit
der Taschen führt dazu, dass bestimmte Vektoren im ~k -Raum (z.B. ein Vektor vom
Γ- zum M-Punkt) viele Elektronenzustände einer der Taschen, auf eine andere abbilden
können. Dies wird als Nesting bezeichnet (engl.: fermi surface nesting) und begünstigt
das Ausbilden einer magnetischen Ordnung (Antiferromagnetismus oder Spindichtewelle).
Die genaue Gestalt der Taschen wird durch äußere Einflüsse, insbesondere auch durch die
Dotierung mit zusätzlichen Ladungsträgern beeinflusst. So führt Elektronendotierung zu
einer Vergrößerung der Elektronen- und einer Verkleinerung der Lochtaschen, während
Löcherdotierung das Gegenteil bewirkt. Ein beiden Fällen wird das Nesting aufgehoben
und eine antiferromagnetische Ordnung unterdrückt.
6Damit ist gemeint, dass das zugehörige Band, welches die Fermioberfläche kreuzt, eine negative Dispersion
besitzt
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2.3.3 Mechanismus der Supraleitung und Symmetrie des
Ordnungsparameters
Eine mikroskopische Erklärung für die Cooperpaarung in den Fe-basierten Supraleitern
ist noch Gegenstand aktueller Forschung, jedoch besteht Einigkeit darüber, dass die
Elektronen-Phonon-Wechselwirkung in diesen Materialien zu schwach ist, um die hohen
Übergangstemperaturen zu erklären [BCM+10]. Vieles spricht dafür, dass antiferromagne-
tische Fluktuationen für die Cooperpaarung eine entscheidende Rolle spielen. Dies kann
man qualitativ am elektronischen Phasendiagramm nachvollziehen, da Supraleitung immer
in der Nähe einer antiferromagnetischen Phase auftritt. Gleichzeitig geht das Material erst
in den supraleitenden Zustand über, wenn Dotierung oder Druck die antiferromagnetische
Fernordnung unterdrücken. Außerdem ist die Sprungtemperatur aber gerade am höchsten,
wenn der Antiferromagnetismus durch einen externen Parameter wie Druck oder zusätzliche
Dotierung gerade so unterdrückt wird und damit die magnetischen Fluktuationen am
stärksten sind. Offenbar konkurrieren Supraleitung und Antiferromagnetismus um die
gleichen elektronischen Zustände.
Ein weiterer möglicher Mechanismus, der für die Cooperpaarung diskutiert wird, ist
die Wechselwirkung mit Ladungs-Fluktuationen in Folge einer orbitalen Ordnung d.h.
einer spontanen Symmetriebrechung in der Besetzung von Orbitalen. Dies wird mit der
nematischen Phase (siehe Kapitel 2.3.4) in Verbindung gebracht [BEO+15].
Um den Mechanismus der Cooperpaarung zu verstehen, ist die Symmetrie des supra-
leitenden Ordnungsparameters ∆k von besonderem Interesse, da sie direkte Rückschlüsse
auf den zugrundeliegenden Paarungsmechanismus erlaubt. Der Betrag des komplexen
Ordnungsparameters ist proportional zur Energielücke und kann beispielsweise durch
winkelaufgelöste Photoemissionsspektroskopie (ARPES) bestimmt werden. Die Phase ist
experimentell schwerer zugänglich. Bestimmte Resonanzen bei Streuexperimenten können
von der Phasendifferenz bei der Streuung zwischen Elektronen- und Lochtaschen abhängen.
Weiterhin können Josephson-Kontakte für phasensensitive Experimente genutzt werden
[SDH+17].
Konventionelle Supraleiter zeigen einen isotropen Ordnungsparameter und eine isotrope
Energielücke. Man spricht von s-Wellen-Supraleitung, da die Symmetrie des Ordnungspa-
rameters nach den Symmetrien der Elektronenzustände des Wasserstoffatoms bezeichnet
wird. Kuprate zeigen eine dx2−y2-Wellen-Supraleitung, d.h. das Vorzeichen des Ordnungs-
parameters unterscheidet sich für verschiedene Richtungen des reziproken Raumes. An den
Stellen des Vorzeichenwechsels ist der Betrag des Ordnungsparameters (und damit auch
die Energielücke) gleich Null. Diese Linien auf der Fermioberfläche werden als Nulllinien
(engl. line nodes) bezeichnet.
Die Symmetrie des Ordnungsparameters für die eisenbasierten Supraleiter ist noch
Thema aktueller Forschung [Chu12]. In vielen Systemen geht man von einer s±-Wellen-
Symmetrie aus, d.h. einem isotropen Ordnungsparameter, der jedoch für die Elektronenta-
schen und Lochtaschen unterschiedliches Vorzeichen zeigt. Doch auch eine mögliche s++-
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Abbildung 2.7: Die Symmetrie des supraleitenden Ordnungsparameters für verschiedene Supra-
leiter: a) konventionelle s-Wellen-Supraleitung, b) dx2−y2-Wellen-Supraleitung
in den Kupraten, c) s++-Wellen Supraleitung, d) s±-Wellen Supraleitung.
Experimente deuten darauf hin, dass die Supraleitung in den eisenbasierten
Supraleitern s++ oder s±-Symmetrie zeigt. Abbildung nach [Maz10].
Wellen Symmetrie und, insbesondere für einige hochdotierte Systeme, d-Wellen-Symmetrie
werden diskutiert.
Die Interpretation von experimentellen Ergebnissen und die Diskussion des Ord-
nungsparameters wird für die eisenbasierten Supraleiter durch ihren Mehrbandcharakter
erschwert. Dadurch, dass verschiedene Bänder zur Supraleitung beitragen, kann es zu
besonderen Effekten kommen, wie z.B. zur d-Wellen-Symmetrie ohne Nullinien (nodeless
d-wave) oder zur Supraleitung mit s-Wellen-Charakter trotz Hinweisen auf Nullinien auf
der Fermioberfläche, sogenannten
”
accidental nodes“.
2.3.4 Phasendiagramme, Magnetismus und Nematizität
Elektronische Phasendiagramme zeigen, welcher Grundzustand in Abhängigkeit von einem
definierten äußeren Parameter bei einer bestimmten Temperatur eingenommen wird. Die
Phasendiagramme der verschiedenen Familien der eisenbasierten Supraleiter unterscheiden
sich grundsätzlich, jedoch gibt es auch einige Gemeinsamkeiten. Abbildung 2.8 zeigt ein
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Abbildung 2.8: Schematisches Phasendiagramm eines eisenbasierten Supraleiters für die Do-
tierung mit zusätzlichen Ladungsträgern. Die auftretenden Phasen sind mit
unterschiedlichen Farben gekennzeichnet: Spindichtewelle (rot), Supraleitung
(orange) und nematische Phase (blau). Abbildung nach [Chu12].
vereinfachtes Phasendiagramm, das für die meisten eisenbasierten Supraleiter Gültigkeit
hat.
Im Folgenden sollen die in Abbildung 2.8 auftretenden Phasen näher diskutiert werden.
Bei Raumtemperatur liegt das Material als tetragonales paramagnetisches Metall vor.
Betrachtet man die Ausgangsverbindung, d.h. das Material ohne eine zusätzliche Dotierung,
durchläuft es bei Verringerung der Temperatur erst einen strukturellen und dann einen
magnetischen Phasenübergang in eine orthorhombische, antiferromagnetisch geordnete
Phase. Die Elektronen, die für die antiferromagnetische Ordnung verantwortlich sind, sind
in diesen Materialen itinerant, d.h. nur schwach an die Ionenrümpfe des Kristallgitters
gebunden und können sich deshalb recht frei durch das Gitter bewegen. Man bezeichnet
die magnetische Ordnung deshalb oft als Spindichtewelle (SDW), ihre Periodizität kann
sogar von der Periodizität des Gitters abweichen (Inkommensurabilität).
Durch das Einbringen zusätzlicher Ladungsträger (Elektronen oder Löcher) wird
die antiferromagnetische Ordnung geschwächt und die Neél-Temperatur TN sinkt. Eine
mögliche qualitative Erklärung ist, dass sich durch die zusätzlichen Ladungsträger das
Fermi-Niveau verschiebt und damit das Nesting zwischen den Elektronen und Lochtaschen
verringert wird (da z.B. mit zusätzlichen Elektronen die Elektronentaschen größer werden,
während die Lochtaschen schrumpfen). Ab einer bestimmten Dotierung tritt Supraleitung
auf, typischerweise dann, wenn die magnetische Ordnung genügend unterdrückt wurde.
Die Supraleitung kann in Bereichen des Phasendiagramms mit der Spindichtewelle mikro-
skopisch koexistieren [VVC10]. Den Dotierungsgrad, bei dem Tc ein Maximum annimmt,
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nennt man optimal dotiert. Bei weiter zunehmender Dotierung nimmt Tc wieder ab. Einige
Systeme zeigen bei sehr starker Dotierung eine zweite supraleitende Phase [DP16].
Eine Besonderheit der eisenbasierten Supraleiter ist die sogenannte nematische Phase.
Unterhalb der zugehörigen Ordnungstemperatur Tnem wird die quadratische Symmetrie in
den FeAs Lagen gebrochen. Die damit einhergehende Gitterverzerrung ändert die Kristall-
symmetrie von tetragonal zu orthorhombisch. Der Übergang in die nematische Phase erfolgt
oberhalb, aber in unmittelbarer Nähe des Übergangs in die antiferromagnetische Phase. In
einigen Fällen fallen die Übergangstemperaturen zusammen, in anderen Fällen unterschei-
den sie sich um wenige Kelvin. Die beiden Phasen stehen in enger Verbindung zueinander.
Der streifenartige Antiferromagnetismus führt dazu, dass die Spins der Eisenatome in eine
Kristallrichtung parallel, in der dazu senkrechten Kristallrichtung antiparallel ausgerichtet
sind, was einen unterschiedlichen Gleichgewichtsabstand der Atome in diesen Richtungen
fordert. Eine bisher ungeklärte Frage ist jedoch, welche der Phasen
”
zuerst“ auftritt und die
andere bedingt [FCS14], d.h. ob die zuerst eintretende Gitterverzerrung das Ausbilden der
symmetriebrechenden antiferromagnetischen Ordnung begünstigt, oder die magnetischen
Fluktutationen, die vor dem Ausbilden der antiferromagnetischen Fernordnung bereits
bestehen, die Änderung der Kristallstruktur provozieren.
2.3.5 Vergleich mit anderen supraleitenden Materialien und
Anwendungspotential
Vergleicht man die eisenbasierten Supraleiter mit den Kupraten, so entdeckt man vie-
le Analogien. Beide Materialsysteme zeigen unkonventionelle Supraleitung mit hohen
Übergangstemperaturen bei Dotierung einer normalleitenden, antiferromagnetischen Aus-
gangsverbindung. Der Kristallaufbau der Materialien ist schichtartig und stark anisotrop,
die elektronische Struktur ist zweidimensional und die normalleitenden Eigenschaften
weichen in einigen Teilen des Phasendiagramms stark von denen einer gewöhnlichen Fer-
miflüssigkeit ab. Sowohl Kuprate als auch die eisenbasierten Supraleiter zeigen hohe obere
kritische Felder und scheinen eine ähnliche Vortex-Dynamik aufzuweisen.
Doch im Gegensatz zu den Kupraten besitzen die eisenbasierten Supraleiter metal-
lischen Charakter und die Elektronen sind weniger stark lokalisiert. Zudem besitzt die
Supraleitung s-Wellen-Symmetrie und zeigt Mehrband-Effekte ähnlich wie der konventio-
nelle Supraleiter MgB2.
Aus der Perspektive möglicher Anwendungen haben die in Tabelle 2.2 aufgeführten
supraleitenden Materialien verschiedene Vor- und Nachteile, sodass im konkreten Fall
entschieden werden muss, welches Material am geeignetsten ist. Zwar sind die eisenbasierten
Supraleiter ebenso wie die Kuprate auf eine gute Textur angewiesen, jedoch wurde für den
Fall des Ba122 Systems gezeigt, dass die Abhängigkeit vom Misorientierungswinkel weniger
kritisch ist als bei den Kupraten [KIT+11]. Zudem zeigen die metallischen eisenbasierten
Supraleiter ein besseres Quenchverhalten sowie eine niedrige Anisotropie, sodass sie trotz
deutlich niedrigerer kritischer Temperaturen auch Vorteile gegenüber den Kupraten haben.
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Tabelle 2.2: Vergleich verschiedener supraleitender Materialien nach [Maz10].
Eigenschaft Konventionelle
Supraleiter
Kuprate MgB2 Eisenbasierte
Supraleiter
maximales Tc 30 K 134 K 39 K 56 K
Elektronenkorrelation keine stark, lokal keine langreichweitig,
magnetisch
Magnetismus in
Ausgangsverbindung
nein ja, magnetische
Isolatoren
nein ja, magnetische
Metalle
Bänder die an Supra-
leitung beteiligt sind
eins eins mehrere mehrere
Symmetrie des
Ordnungsparameters
s-Welle d-Welle s-Welle wahrscheinlich
s-Welle
Wechselwirkung
der Cooperpaare
Elektron-
Phonon
wahrscheinlich
magnetisch
Elektron-
Phonon
wahrscheinlich
magnetisch
Dimensionalität 3D 2D 3D variabel
oberes kritisches Feld 30 T > 100 T 15 T ≈ 100 T
Insbesondere für supraleitende Hochfeldmagneten, die bei niedriger Temperatur betrieben
werden, sind die eisenbasierten Supraleiter interessant, da ihre hohen oberen kritischen
Magnetfelder die der konventionellen Supraleiter übersteigen [PEMP15].
2.3.6 Das Ba122 System
Die Verbindung BaFe2As2 (Ba122) gehört zur ’122’ Familie der eisenbasierten Supraleiter
(siehe Kapitel 2.3.1), bei der sich Ba-Atome in der Lage zwischen den FeAs-Ebenen befinden.
Abbildung 2.9 (a) zeigt die entsprechende Ba122 Einheitszelle. Weitere Materialsysteme,
die zu den 122 Verbindungen gehören, sind CaFe2As2, NaFe2As2, SrFe2As2 und EuFe2As2.
Die Ausgangsverbindung Ba122 zeigt einen Übergang in den Spindichtewelle-Zustand
bei etwa 142 K. Verschiedene Dotierungen können in dem Material Supraleitung indu-
zieren. So führt Lochdotierung durch partielle Substitution von Barium mit Kalium in
Ba1−xKxFe2As2 zur Supraleitung mit einer maximalen Übergangstemperatur von 38 K.
Dies ist das höchste bei Normaldruck gemessene Tc im Ba122 System. Die elektronendotier-
te Verbindung Ba(Fe1−xCox)2As2 mit einem maximalem Tc von 22 K zeichnet sich durch
eine höhere Stabilität an Luft aus und gehört deshalb zu denen am meisten untersuchten
Verbindungen der eisenbasierten Supraleitern. Auch isovalente Dotierung durch Substituti-
on von Eisen mit Ruthenium oder von Arsen mit Phosphor führt zu einer supraleitenden
Phase. Dies kann durch den unterschiedlichen Ionenradius erklärt werden, der zu struk-
turellen Änderungen im Atomgitter führt. Die partielle Substitution von Arsen mit dem
kleineren Phosphoratomen führt zu
”
chemischem Druck“ analog zu dem Einfluss eines hy-
drostatischen Druckes, der Supraleitung in der undotierten Ausgangsverbindung erzeugen
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Abbildung 2.9: (a) Schematische Darstellung der BaFe2As2 Einheitszelle. (b) Elektronisches
Phasendiagramm für verschiedene Dotierungen. Die Diagramme wurden dabei
so skaliert, dass jeweils die Übergänge in die antiferromagnetische Phase
zusammenfallen. Im Falle von Co-Dotierung ist mit einer gestrichelten Linie
der nematische Phasenübergang eingezeichnet. Abbildung nach [RTJ08, PG10].
kann. Die isovalente Substitution von Eisen mit dem größeren Ruthenium verursacht im
gleichen Sinne einen negativen chemischen Druck auf die Einheitszelle. Dies führt ebenfalls
zu einer supraleitenden Phase, sodass Erklärungsansätze, die allein einen Einfluss auf die
Gitterparameter betrachten, ungenügend erscheinen. Ein alternativer Ansatzpunkt ist die
durch die Substitution erhöhte Streuung an Störstellen, was die magnetische Ordnung
schwächt und den Beitrag flacherer Bänder zur Fermioberfläche vermindert.
Dieses Argument kann analog auch auf nicht isovalente Dotierungen angewendet
werden und zeigt, dass der Einfluss der Dotierungsatome über das einfache Hinzufügen
zusätzlicher Ladungsträger hinausgeht [Ste11].
In Abbildung 2.9 (b) ist das Phasendiagramm für das Ba122 System mit Kalium-,
Kobalt- und Phosphordotierung gezeigt. Dabei wurden die Phasendiagramme so skaliert,
dass der magnetische Übergang zusammenfällt. Für die Kobaltdotierung ist zusätzlich der
nematische Phasenübergang eingezeichnet, der sich deutlich vom magnetischen unterschei-
den lässt. Ob im Falle der Kalium- und Phosphordotierung der magnetische und nematische
Phasenübergang gleichzeitig abläuft und damit tatsächlich ein qualitativer Unterschied
zur Kobaltdotierung besteht oder ob die beiden Übergänge nur sehr nah beieinander
liegen, ist noch Gegenstand aktueller Forschung [ACG+11, UGM+10]. Die maximalen
Sprungtemperaturen für weitere Dotierungen sind in Tabelle 2.3 zusammengefasst.
Im Zentrum dieser Arbeit soll das mit Nickel dotierte System Ba(Fe1−xNix)2As2 stehen.
Nickel besitzt 2 d-Elektronen mehr als Eisen und bewirkt deshalb eine Elektronendotierung.
Auf den ersten Blick erwartet man ein ähnliches Verhalten wie bei Kobaltdotierung. Da
Nickel zwei anstatt nur einem zusätzlichen d-Elektron im Vergleich zu Kobalt besitzt,
genügt die Hälfte des Dotierungsgehalts. Ein Vergleich mit Tabelle 2.3 bestätigt diese
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Tabelle 2.3: Supraleitung kann in BaFe2As2 durch verschiedene Dotierungen hervorgerufen
werden. Angegeben ist für Massivproben die jeweils höchste Übergangstemperatur
und der Dotierungsgrad, bei dem diese auftritt [Ste11].
Material xmax Tc,max Referenz
Ba1−xKxFe2As2 0,4 38 K [RTJ08]
Ba1−xRbxFe2As2 0,1 23 K [BWP
+09]
Ba(Fe1−xCox)2As2 0,1 22 K [SJM
+08]
Ba(Fe1−xNix)2As2 0,05 20,5 K [LLW
+09]
Ba(Fe1−xPdx)2As2 0,055 19 K [NTK
+09]
Ba(Fe1−xRhx)2As2 0,055 24 K [NTK
+09]
Ba(Fe1−xRux)2As2 0,35 21 K [SBC
+10]
Ba(Fe1−xPtx)2As2 0,05 25 K [ZHM
+10]
BaFe2(As1−xPx)2 0,35 30 K [KSH
+10]
Erwartung größtenteils. Interessanterweise lässt sich diese Argumentation nicht auf eine
Substitution mit Kupfer ausweiten. Kupfer besitzt drei zusätzliche d-Elekronen, jedoch
zeigt Ba(Fe1−xCux)2As2 nur in einem sehr schmalen Dotierungsbereich Supraleitung mit
einem niedrigen Tc = 2 K [CB10, NTY
+10]. Um den Einfluss der Co, Ni und Cu-Dotierung
grundlegender zu untersuchen, wurde in ARPES-Messungen ihre Wirkung auf die Fermi-
Taschen bestimmt. Abbildung 2.10 (b) zeigt die Volumenänderung der Loch-Taschen nh,
der Elektronen-Taschen nel und der Differenz nh − nel in Abhängigkeit von der nominalen
Anzahl zusätzlicher Elektronen. Für die Dotierung mit Kobalt und Nickel ergeben sich nur
kleine Abweichungen von einer einfachen Bandverschiebung (rigid band shift), während
für Kupfer stärkere Abweichungen auftreten, die mit dem stärkeren Streupotential der
Kupferatome erklärt werden können.
Bei einer Auftragung über nh-nel fallen die Phasendiagramme für Kobalt, Nickel und
Kupferdotierung zusammen (vgl. Abbildung 2.10 (c)), jedoch scheint der supraleitende
Übergang für die Dotierung mit Kupfer unterdrückt zu sein. In diesem Sinne ähnelt sich das
Verhalten von Kobalt- und Nickeldotierung tatsächlich und macht Ba(Fe1−xNix)2As2 zu
einem idealen System, um Erkenntnisse, die für das häufig untersuchte Ba(Fe1−xCox)2As2
gewonnen wurden, zu überprüfen.
Eine weitere Motivation, Ni-dotiertes Ba122 genauer zu untersuchen, ist der Fund
hoher kritischer Stromdichten von 2,8·106 Acm−2 (bei T = 4,2 K) in Ba(Fe0,95Ni0,05)2As2
Einkristallen [PVK+13]. Diese kritische Stromdichte übersteigt die Ergebnisse für Ba122
Einkristalle mit anderen Dotierungen und K. Pervakov et al. erklären dieses Verhalten
durch ein besonders starkes intrinsisches Pinning. Dabei wurden die Jc-Daten allerdings
durch Auswertung von Magnetisierungsmessungen gewonnen und sollen im Rahmen dieser
Arbeit durch direkte Messungen an Ba(Fe1−xNix)2As2 Dünnschichten überprüft werden.
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Abbildung 2.10: (a) Phasendiagramme für Ba(Fe1−xTx)2As2 für T = Co, Ni, Cu. (b) Volu-
men der Loch-Taschen (nh), der Elektronen-Taschen (nel) und die Differenz
nh − nel bestimmt durch ARPES Messungen, aufgetragen über die nominale
Anzahl zusätzlicher Elektronen. Die schwarze gestrichelte Linie entspricht
einer einfachen Bandverschiebung aufgrund der zusätzlichen Ladungsträger.
(c) Skalierung der Phasendiagramme aus (a) über nh − nel. Der magnetische
Phasenübergang fällt für alle drei Dotierungen zusammen, der supraleitende
Dom lediglich für die Dotierung mit Co und Ni. Abbildung nach [IYN+13].
2.3.7 BaFe2As2 Dünnschichten
Die Untersuchung von Dünnschichten hat einige Vorteile gegenüber den Messungen an
Einkristallen. Die Verspannung durch das Kristallgitter des Substrates bietet einen zusätz-
lichen Parameter, um den Zusammenhang zwischen strukturellen und supraleitenden
Eigenschaften zu erforschen. Des weiteren ist die Untersuchung von kritischen Strömen und
dem Pinningverhalten durch direkte elektrische Transportmessungen möglich, während
diese an Einkristallen oft schwierig durchzuführen sind.
Zu Beginn dieser Arbeit waren noch keine Untersuchungen zu Ba(Fe1−xNix)2As2
Dünnschichten veröffentlicht. Schichten des Co-dotierten Systems wurden jedoch bereits
erfolgreich auf verschiedenen oxidischen und Fluorid-Substraten realisiert [KRH+13]. Die
26
Abbildung 2.11: Einfluss einer biaxialen Verspannung in Ba122-Dünnschichten auf MgO und
CaF2 Substraten. (a–c) Dehnende Verspannung durch die Gitterfehlpassung
bezüglich des MgO Substrates führt zu einer größeren a-Achse und einer
kleineren c-Achse im Vergleich zum Massiv- bzw. dem Targetmaterial. Stau-
chende Verspannung führt bei CaF2 Substraten zu entsprechend gegenteiligen
Effekten. Die Höhe z der Arsen-Atome über dem quadratischen Eisen-Gitter
bleibt von der Verspannung unbeeinflusst.
(d) Sowohl der magnetische als auch der supraleitende Phasenübergang ist
durch die dehnende Verspannung hin zu niedrigerer Dotierung (im Vergleich
zu Einkristalldaten) verschoben. (e) Stauchende Verspannung führt statt-
dessen zu einer Verschiebung hin zu höherer Dotierung. Abbildung nach
[IGK+16].
Sprungtemperaturen der Ba(Fe1−xCox)2As2 Dünnschichten können die von Einkristallen
übersteigen und erreichen Werte von bis zu 26,6 K für Schichten auf dem Substrat CaF2.
Es konnte sogar gezeigt werden, dass kohärente Verspannung allein genügt, um Supralei-
tung in einer undotierten Ba122 Dünnschicht hervorzurufen [EGC+13]. Eine systematische
Untersuchung von mechanischer Verspannung in Co-dotierten Ba122 Dünnschichten zeigt,
dass biaxiale Verspannung zu einer Verschiebung des Phasendiagrammes führt, wie es von
einer zusätzlichen Dotierung zu erwarten wäre [IGK+16] (Abbildung 2.11). Ob ein solcher
Effekt in gleicher Weise auch für Ni-dotierte Dünnschichten auftritt, soll als Teil dieser
Arbeit näher untersucht werden.
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2.3.8 Das FeSe1−xTex System
FeSe ist die strukturell am einfachsten aufgebaute Verbindung unter den eisenbasierten
Supraleitern [HLY+08]. Sie besteht ausschließlich aus FeSe-Lagen mit einem quadratischen
Gitter aus Fe-Atomen und dazu tetraedrisch koordinierten Se-Atomen, die im Vergleich
zu den Pniktiden die Rolle der As-Atome einnehmen (siehe Abbildung 2.12(a)). FeSe
und davon abgeleitete Verbindungen werden entsprechend ihrer Zusammensetzung un-
ter der sogenannten
”
11“ Familie der eisenbasierten Supraleiter zusammengefasst. Trotz
zahlreicher Gemeinsamkeiten in Kristallstruktur und Fermioberfläche unterscheidet sich
FeSe in einigen wesentlichen Punkten von den übrigen Fe-basierten Supraleitern. Die
elektronischen Korrelationen sind in FeSe stärker ausgeprägt und eher vergleichbar mit den
Kupraten [HKM11, PMA+11]. Weiterhin weist das elektronische Phasendiagramm einige
Besonderheiten auf (Abbildung 2.12 (b)). Zwar besitzt das Material einen nematischen
Phasenübergang von der tetragonalen in die orthorhombische Phase, jedoch stellt sich
keine magnetische Ordnung ein. Stattdessen zeigt FeSe bereits ohne jegliche Dotierung
Supraleitung mit einer Sprungtemperatur von ca. 8 K. FeSe zeigt eine höhere Kompressibi-
lität als die anderen eisenbasierten Supraleiter, wobei die elektronischen Eigenschaften
sensibel auf strukturelle Änderungen durch Druck und Verspannung reagieren. So erhöht
sich die Sprungtemperatur von 8 K auf 37 K bei einem Druck von 4 GPa [MTO+09]. Bei
vielen anderen Fe-basierten Supraleitern wird eine Erhöhung der Sprungtemperatur mit
äußerem Druck durch eine daraus resultierende Annäherung des As-Fe-As Bindungswin-
kels an 109,47◦, den Innenwinkel eines idealen Tetraeders, erklärt. Diese Erklärung greift
allerdings nicht für FeSe, denn mit steigendem hydrostatischen Druck entfernt sich der
Bindungswinkel zunehmend von 109,47◦ [MTO+09].
Die fehlende magnetische Ordnung in FeSe ließ zunächst Zweifel am Modell der ma-
gnetischen Fluktuationen zur Erklärung der Supraleitung in Fe-basierten Supraleitern
aufkommen, jedoch wurde in späteren Messungen nachgewiesen, dass magnetische Fluk-
tuationen in FeSe eine Rolle spielen und zusätzlich mit hydrostatischem Druck an Stärke
zunehmen [IAN+09]. Außerdem wurde beobachtet, dass sich eine magnetische Ordnung
oberhalb eines hydrostatischen Druckes von 1 GPa ausbildet, die mit der Supraleitung
koexistiert [KBJ+16] und damit eine qualitative Ähnlichkeit mit den elektronischen Pha-
sendiagrammen anderer Fe-basierter Supraleiter wieder herstellt.
Eine weitere Möglichkeit, die Sprungtemperatur in FeSe zu erhöhen, ist die partielle
Substitution von Selen mit Tellur. In Massivproben wird dabei das höchste Tc = 15 K bei
einer Zusammensetzung von FeSe0,5Te0,5 erreicht, jedoch sinkt mit steigender Tellursub-
stitution der Einfluss des hydrostatischen Druckes [HTL+09]. Zusammensetzungen mit
einem Selengehalt von etwa 5 % bis 40 % können in Massivproben nicht untersucht werden
und sind deshalb bisher nur in der Form dünner Schichten experimentell zugänglich.
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Abbildung 2.12: (a) Kristallstruktur von FeSe (Abbildung entnommen aus [HLY+08]). (b)
Phasendiagramm von FeSe unter hydrostatischem Druck. Unter Normaldruck
zeigt sich der nematische Übergang in die orthorhombische Phase (OR) bei ca.
90 K. Dabei zeigt FeSe keine magnetische Ordnung. Supraleitung (SC) tritt
bei etwa 8 K ein. Mit zunehmendem Druck erhöht sich Tc auf bis zu 38 K. Ab
einem Druck von ca. 1 GPa bildet sich zusätzlich eine antiferromagnetische
Ordnung (M) aus, die mit der Supraleitung koexistiert (Abbildung entnommen
aus [KBJ+16]).
(c), (d) Phasendiagramm von FeSe1−xTex Massivproben und Dünnschichten
auf LaAlO3 (LAO) und CaF2. Zusammensetzungen mit einem Tellurgehalt von
ca. 5 % bis 40 % können aufgrund einer Mischungslücke in Massivproben nicht
hergestellt werden. In dünnen Schichten können diese selenreichen Phasen
jedoch stabilisiert werden und dort treten die höchsten Sprungtemperaturen
auf. (Abbildungen entnommen aus [INM17]).
2.3.9 FeSe1−xTex Dünnschichten
In FeSe1−xTex Dünnschichten können höhere Sprungtemperaturen erreicht werden als in
Einkristallen oder polykristallinen Massivproben. Von besonderem Interesse sind dabei
selenreiche Zusammensetzungen um FeSe0,7Te0,3, die in Massivproben wegen der Phasen-
separation aufgrund einer Mischungslücke nicht zugänglich sind, jedoch in Dünnschichten
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stabilisiert werden und die höchsten Sprungtemperaturen von über 20 K aufweisen
[ZYC+14] (siehe Abbildung 2.12 (d)).
Dünnschichten wurden erfolgreich u. a. auf MgO, LaAlO3 und CaF2 Substraten ab-
geschieden [YIL+15]. Dabei weisen die nominell 50 % dotierten Schichten auf MgO mit
einem Tc = 16,3 K die geringste kristalline Qualität auf
7. Schichten auf LaAlO3 und CaF2
erreichen Sprungtemperaturen von 18,0 K bzw. 19,1 K und übersteigen damit die Werte
von Massivproben8. Da die für das epitaktische Wachstum von FeSe1−xTex Dünnschichten
notwendige Depositionstemperatur mit 300–400 ◦C erheblich kleiner ist als für andere
eisenbasierte oder Hochtemperatursupraleiter, wird die Verwendung anderer Substratma-
terialien ermöglicht. Dies soll in dieser Doktorarbeit ausgenutzt werden, um supraleitende
Nanostrukturen auf GaAs Substraten zu untersuchen, deren thermische Stabilität nur bis
ca. 600 ◦C gewährleistet ist.
Eine Besonderheit unter den FeSe1−xTex Dünnschichten stellen Monolagen von FeSe
auf SrTiO3 dar. Diese zeigen in Transportmessungen Sprungtemperaturen von bis zu 65 K.
Allerdings sind direkte Messungen an FeSe Monolagen schwierig, u. a. da diese an Luft nicht
stabil sind. Mithilfe der Rastertunnelmikroskopie wurden sogar Energielücken gefunden,
die auf noch größere Sprungtemperaturen von bis zu 100 K hindeuten [Sad16, GLL+14].
Die Ursache für diesen starken Anstieg der Sprungtemperatur in FeSe Monolagen ist noch
weitgehend unbekannt.
2.4 Das Wachstum dünner Schichten
2.4.1 Keimbildung und Wachstumsmodi
In diesem Kapitel soll das Wachstum einer dünnen Schicht aus der übersättigten Gasphase
auf einem kristallinen Substratmaterial betrachtet werden. Auf die Substratoberfläche
auftreffende Atome können ihre kinetische Energie an das Substrat abgeben und ihre
Energie noch weiter absenken, indem sie in einen an der Oberfläche gebundenen Zustand
übergehen (Adsorption, Chemisorption). Diese Energie wird als Wärme freigesetzt. Im
Allgemeinen entsteht zunächst keine chemische Bindung zwischen adsorbierten Atomen
und der Substratoberfläche sondern es wirken Van-der-Waals-Kräfte. Gebundene Atome
können sich durch Diffusion entlang der Oberfläche des Substrats bewegen. Sie können ihre
Energie durch Anlagerung an bestehende Stufen des Substrates oder der bereits wachsenden
Schicht weiter absenken und damit ihre Bewegung über das Substrat beenden. Durch die
Zufuhr einer entsprechenden Aktivierungsenergie können sich adsorbierte Atome jedoch
auch wieder lösen und die Substratoberfläche verlassen (Desorption). Von besonderem
Interesse für das Schichtwachstum ist die heterogene Keimbildung. Die an der Oberfläche
7Die gefundenen c-Achsen korrelierten Defekte verursachen dabei ein zusätzliches Maximum der kritischen
Stromdichte für H ‖ c.
8Eine genauere Untersuchung der chemischen Zusammensetzung zeigte, dass die Dünnschichten aufgrund
von Tellurverlust beim PLD-Prozess in den selenreichen Teil des Phasendiagramms verschoben werden,
was zu einem erhöhten Tc führt.
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Abbildung 2.13: Schematische Darstellung der physikalischen Vorgänge beim Wachstum dünner
Schichten: Adsorption, Oberflächendiffusion und Desorption. Die unterschied-
lichen Wachstumsmodi sind ebenfalls dargestellt: Lagenwachstum (FvdM),
Inselwachstum (VW) und Mischwachstum (SK) (Abbildung nach [SS03]).
gebundenen Atome können sich spontan zu metastabilen Clustern, sogenannten Keimen,
zusammenfinden. Diese können durch thermische Fluktuationen auch wieder zerfallen.
Überschreiten die Keime jedoch eine kritische Größe, bilden sie eine thermodynamisch
stabile Phase. Durch weitere Anlagerung von adsorbierten Atomen an bestehende Keime
können diese weiter wachsen und sich mit anderen Keimen verbinden, bis sich allmählich
eine geschlossene Schicht bildet.
Bei genauerer Betrachtung dieses Prozesses kann man verschiedene Wachstumsmodi
abgrenzen, die sich im Wesentlichen durch die Verhältnisse der Oberflächenenergien von
Substrat und wachsender Schicht sowie der Grenzflächenenergie unterscheiden. Besitzt das
Substrat eine höhere Oberflächenenergie als die wachsende Schicht und die sich ausbildende
Grenzfläche, so kann das System seine Energie minimieren indem es beim Schichtwachstum
das Substrat zunächst vollständig bedeckt. In diesem Fall wachsen bevorzugt planare
Atomlagen (Frank-van-der-Merwe- / Lagenwachstum). Umgekehrt, wenn die wachsende
Schicht eine höhere Oberflächen- und Grenzflächenenergie besitzt, so ist das System
bestrebt die Oberfläche der wachsenden Schicht zu minimieren. Atome lagern sich dann
bevorzugt auf bereits bestehenden Keimen an und es entstehen dreidimensionale Inseln,
die erst später zu einer geschlossenen Schicht koaleszieren (Vollmer-Weber-Wachstum
/ Inselwachstum). Der dritte Wachstumsmodus stellt eine Mischform der ersten beiden
Modi dar, bei dem zunächst einige geschlossene Lagen der Schicht aufwachsen, sich aber
durch die nun veränderte Grenzflächenenergie und durch einen Beitrag der elastischen
Verzerrungsenergie in der Schicht die Energiebilanz während des Wachstums verschiebt
und ein Übergang zum Inselwachstum vollzieht (Stranski-Krastanov-Wachstum).
Die Keimbildung und die Wachstumsmodi sind im Wesentlichen von den verwendeten
Materialien, der Depositionsrate und der Oberflächentemperatur abhängig. Die hohen
Depositionsraten während eines Pulses bei der gepulsten Laserdeposition (siehe Kapitel
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2.4.3) führen zu kleinen kritischen Keimgrößen und einer hohen Keimbildungsrate [Wil04].
Dadurch wird im Allgemeinen das Lagenwachstum begünstigt.
2.4.2 Epitaxie und Verspannung
Man spricht von Epitaxie, wenn die Kristallorientierung der Schicht mit der des Substrates
in einer festen Beziehung steht. Epitaktisches Wachstum ist auf kristallinen Substraten
möglich, da sich die bildenden Keime an der atomaren Struktur der Oberfläche orientie-
ren. Im Allgemeinen bestehen Substrat und wachsende Schicht nicht aus dem gleichen
Material (Heteroepitaxie) und besitzen unterschiedliche Gitterparameter. Ein Maß für die
Kompatibilität von Substrat und Schicht ist die Gitterfehlpassung δ:
δ =
aSubstrat − aSchicht
aSubstrat
(2.14)
Ist |δ| nicht zu groß, kann sich das Kristallgitter der wachsenden Schicht durch mecha-
nische Verspannung an den in-plane Gitterparameter des Substrates anpassen (kohärente
Verspannung)9. Die dafür aufgewendete Verzerrungsenergie wächst mit steigender Schichtdi-
cke an, bis ein kritischer Wert überschritten wird. Die Schicht kann dann ihre Gesamtenergie
durch den Einbau von Versetzungen [MB74] oder in manchen Fällen auch durch die Bildung
von Rissen [Tho90] absenken. Der Gitterparameter der Schicht relaxiert dabei in Richtung
seines Gleichgewichtswertes. Dennoch bleibt ein Teil der mechanischen Verspannung in
der Schicht zurück.
Substrat und Schicht unterscheiden sich nicht nur in ihren Gleichgewichtsgitterpara-
metern, sondern auch in ihren thermischen Ausdehnungskoeffizienten. Das Wachstum der
Dünnschicht findet im Allgemeinen bei erhöhter Temperatur zwischen 300 ◦C und 800 ◦C
statt. Das anschließende Abkühlen auf Raumtemperatur oder bei späteren Messungen zu
noch tieferen Temperaturen erzeugt deshalb eine zusätzliche mechanische Verspannung.
Der exakte Verspannungszustand der Dünnschicht ist komplex und weist lokale In-
homogenitäten auf. Eine über einen großen Probenbereich gemittelte Aussage über den
Verspannungszustand erhält man durch die Bestimmung der Gitterparameter der Schicht
durch Röntgenbeugung (siehe Kapitel 6.1.1). Lokale Änderungen des Verspannungszu-
standes können durch Elektronenrückstreubeugung (EBSD, engl. electron backscatter
diffraction) bestimmt werden [Che15].
2.4.3 Gepulste Laserdeposition
Zur Herstellung der Dünnschichtproben wurde in dieser Arbeit die gepulste Laserdeposition
(PLD, engl. pulsed laser deposition) genutzt. Dabei handelt es sich um ein Verfahren der
9Es passt sich stets der Gitterparameter der Schicht an, während der Gitterparameter des Substrates
unverändert bleibt, da die Dicke des Substrates 4–5 Größenordnungen größer ist.
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Abbildung 2.14: Schematische Darstellung der PLD-Anlage (Abbildung entnommen aus
[Eng09]).
physikalischen Gasphasenabscheidung, bei dem der Energieeintrag eines gepulsten Lasers
genutzt wird, um Oberflächenmaterial eines stöchiometrischen Targets zu ablatieren.
Abbildung 2.14 zeigt den schematischen Aufbau der genutzen PLD-Anlage. Zur Ab-
scheidung wurde ein KrF-Gaslaser der Firma Lambda Physics mit einer Wellenlänge von
248 nm und einer Pulsdauer von 35 ns genutzt. Die Pulswiederholungsfrequenz f ist dabei
zwischen 1 Hz und 50 Hz frei wählbar. In dieser Arbeit wurde immer mit einer Frequenz
von 7 Hz gearbeitet, mit der erfahrungsgemäß gute Ergebnisse für eisenbasierte Supraleiter
erzielt werden können [KEMI15].
Das Laserlicht wird über ein System von Blenden und Spiegeln in eine Ultrahochvaku-
umkammer mit einem Basisdruck von p0 = 10
−8 mbar geführt. Nach Fokussierung durch
eine Sammellinse und dem Abschneiden des inhomogenen Randbereichs des Strahls durch
eine weitere Blende trifft der Laser auf die Oberfläche des Targets, welches sich etwas
außerhalb des Fokus befindet und erreicht dort eine Energiedichte von 2–4 J/cm2. Die
Energiedichte kann durch Regelung der Laserenergie über die angelegte Hochspannung
eingestellt werden. Die Energie wird in der Oberfläche des Targets nahezu vollständig
absorbiert und führt zu einer starken Erwärmung auf mehrere tausend Kelvin.
Als Targets werden zylinderförmige gepresste Pellets mit einem Durchmesser von
5–20 mm verwendet, in denen die gewünschte Phase mit der entsprechenden Zusammenset-
zung bereits polykristallin vorliegt. Die kurze Pulsdauer beschränkt dabei den Energieanteil,
der durch Wärmeleitung in das Innere des Targets abgeleitet wird, sodass der Anstieg der
Oberflächentemperatur zu einem Aufschmelzen und Verdampfen des Oberflächenmaterials
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weit entfernt vom thermodynamischen Gleichgewicht führt. Der Energieeintrag des Laser-
pulses in das verdampfte Material führt zur Ionisation und der Bildung eines Plasmas,
welches sich senkrecht zur Targetoberfläche keulenförmig ausbreitet. Das Plasma trifft
schließlich auf das Substrat, das sich in 35–40 mm Entfernung über dem Target befindet
und dessen Temperatur mithilfe eines Bornitrid-Heizers zwischen Raumtemperatur und ca.
1000 ◦C eingestellt werden kann. Das Substrat rotiert während der Deposition um die eigene
Achse, um eine homogene Schichtdicke zu gewährleisten. Dabei sind die Oberflächen von
Substrat und Target parallel zueinander angeordnet. Durch Elektronenbeugung mithilfe
eines RHEED-Systems (RHEED, engl. reflection high energy electron diffraction) kann
das Schichtwachstum in-situ verfolgt werden. Dabei wird die Intensität und die Position
der Beugungsreflexe beobachtet, die nach Beugung der Elektronen unter einem kleinen
Winkel bezüglich der Substratoberfläche auf einem Fluoreszenzschirm erscheinen.
Im Vergleich zu anderen Depositionsverfahren wie dem Sputtern und der Molekular-
strahlepitaxie ist die Energie der abgeschiedenen Teilchen um ein bis zwei Größenordnungen
größer. Gleichzeitig ist durch die kurze Pulsdauer die instantane10 Depositionsrate um zwei
bis drei Größenordnungen höher, was zu einer erhöhten Keimbildungsrate bei gleichzeitig
kleinerem kritischen Keimradius führt [Wil04].
Der größte Vorteil von PLD ist der stöchiometrische Übertrag der Zusammensetzung
des Targetmaterials auf die Dünnschicht, selbst bei komplexen Materialien. Ein Nachteil
von PLD ist das Auftreten von globularen Defekten in der Dünnschicht mit einer Größe
von 1–5µm, sogenannten Droplets. Diese entstehen, wenn sich bei der Abscheidung
durch den inhomogenen Gasdruck des Plasmas Tropfen der Schmelze oder unterhöhlte
feste Targetpartikel der aufgerauhten Oberfläche ablösen, auf das Substrat gelangen und
dort verbleiben. Dieser Effekt kann nur durch spezielle Depositionsgeometrien zu Lasten
der Depositionsrate verhindert werden (Off-axis Anordnung des Substrates, Cross-beam
PLD, Aurora PLD [Wil04]) Durch regelmäßiges Schleifen der Targetoberfläche sowie eine
entsprechende Targetbewegung während der Schichtabscheidung kann die Dropletbildung
zusätzlich minimiert werden.
10Im zeitlichen Mittel ist die Depositionsrate von PLD mit anderen Gasabscheidungsprozessen vergleichbar.
Die Depositionsrate ist jedoch während eines Pulses, bzw. unmittelbar nachdem ein Laserpuls das
Target erreicht hat, besonders hoch, während sie in der Pause zwischen zwei Pulsen auf Null zurückfällt.
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3 Eigenschaften epitaktischer
Ba(Fe1−xNix)2As2 Dünnschichten
Ein Ziel dieser Arbeit war die erstmalige Realisierung epitaktischer Ba(Fe1−xNix)2As2
Dünnschichten auf verschiedenen Substraten. Dabei soll der Einfluss mechanischer Ver-
spannung auf die supraleitenden Eigenschaften untersucht, sowie mit Ba(Fe1−xNix)2As2
Einkristallen und Dünnschichten des verwandten Materials Ba(Fe1−xCox)2As2 verglichen
werden.
3.1 Verwendete Targets
Im Laufe dieser Arbeit standen fünf verschiedene Ba(Fe1−xNix)2As2 Targets für die Dünn-
schichtherstellung zur Verfügung. Dabei handelt es sich um vier durch Festkörperreaktion
hergestellte, gepresste, polykristalline Targets von zwei Kooperationspartnern11 und einen
Einkristall. Die Targets wurden mithilfe von SEM-EDX auf ihre Zusammensetzung hin
untersucht, die Ergebnisse sind in Tabelle 3.1 zusammengefasst.
Für die Zusammensetzung vor der Schichtabscheidung wurden Teile des Targets
untersucht, die nicht von den Laserpulsen getroffen worden sind, d. h. Randbereiche
bzw. die Targetrückseite, während für die Ergebnisse nach der Schichtabscheidung an
Targetbereichen gemessen wurde, deren Oberfläche durch PLD mehrfach aufgeschmolzen
worden ist. Wird die Zusammensetzung vor und nach der Schichtabscheidung verglichen,
so stellt man fest, dass der Gehalt von Arsen beim PLD-Prozess in der Targetoberfläche
abnimmt. Dieser Verlust von Arsen bei der Nutzung der PLD wurde an verschiedenen
eisenbasierten Supraleitern beobachtet [HKK17]. Gleichzeitig nimmt der relative Anteil von
Eisen in der Targetoberfläche zu. Oft wird in Ba122 Dünnschichten Eisen als Fremdphase
nachgewiesen, was sich auf die Anreicherung dieses Elements an der Targetoberfläche
zurückführen lässt [HKK17].
Für die supraleitenden Eigenschaften ist besonders der Nickelgehalt von Bedeutung.
Die Bestimmung des genauen Nickelgehaltes der Targets ist durch die geringe Peakhöhe im
EDX-Spektrum aufgrund des geringen Anteils an der Gesamtzusammensetzung erschwert.
Der angegebene Fehler entspricht der Standardabweichung für eine Messreihe mit zehn
Messpunkten, die zufällig auf der Targetoberfläche ausgewählt wurden und ist dement-
11Kirill Pervakov, P.N. Lebedev Physical Institute of the Russian Academy of Sciences;
Saicharan Aswartham, Institut für Festkörperforschung, IFW Dresden
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Tabelle 3.1: Zur Schichtherstellung verwendete Targets. Zur Bestimmung der chemischen Zu-
sammensetzung wurde jeweils über zehn Messpunkte gemittelt. Der angegebene
Fehler für den Nickelgehalt entspricht der Standardabweichung.
Nominaler
Nickelge-
halt
Hergestellt
von
EDX vor der
Schichtabscheidung
EDX nach der
Schichtabscheidung
Gemessener
Nickelgehalt
3,5 % S. Aswartham
(IFF)
Ba0,73Fe2,18Ni0,06As2,05 Ba0,90Fe2,32Ni0,07As1,78 (2,8± 0,2) %
5,0 %
Einkristall
S. Aswartham
(IFF)
Ba0,94Fe1,99Ni0,08As1,99 Ba1,29Fe1,91Ni0,07As1,73 (3,7± 0,2) %
5,0 % S. Aswartham
(IFF)
Ba0,98Fe2,02Ni0,09As1,91 Ba0,99Fe2,08Ni0,10As1,84 (4,5± 0,2) %
5,0 % K. Pervakov
(LPI-RAS)
Ba1,06Fe1,77Ni0,12As2,04 — (6,5± 1,4) %
8,0 % S. Aswartham
(IFF)
Ba1,01Fe1,94Ni0,15As1,92 Ba0,87Fe2,26Ni0,17As1,75 (7,0± 0,3) %
sprechend ein Maß für die Homogenität des Nickelgehalts im Target12. Es wurde dabei
keine signifikante Änderung des Nickelgehalts im Target durch den PLD-Prozess beobach-
tet. Für die vier der Targets, die von einer Gruppe am Institut für Festkörperforschung
(IFF) am IFW Dresden hergestellt wurden, ist der gemessene Nickelgehalt etwas gerin-
ger als der nominelle. Dies wurde auch bei der Synthese von Einkristallen beobachtet
[NTY+10, CLW+11]. Auffällig ist der erhöhte Fehler für das 6,5 % dotierte Target, das von
einem Kooperationspartner am Lebedew-Institut der Russischen Akademie der Wissen-
schaften (LPI-RAS, engl. Lebedev Physical Institute of the Russian Academy of Sciences)
zur Verfügung gestellt wurde. Die höhere Standardabweichung lässt auf eine größere Inho-
mogenität der Zusammensetzung im Vergleich zu den anderen Targets schließen. Werden
im Laufe dieser Arbeit Dotierungsgrade angegeben, so entsprechen diese den Ergebnissen
der EDX-Messungen an den Targets.
3.2 Dünnschichten auf CaF2 und MgO
Um den Einfluss epitaktischer biaxialer Verspannung auf das Ba(Fe1−xNix)2As2 Phasendia-
gramm zu untersuchen, wurden Dünnschichten auf CaF2 und MgO Einkristallsubstraten
abgeschieden. Diese Messungen werden im folgenden Kapitel zusammengestellt. Ein Ver-
gleich der jeweiligen Gleichgewichts-Gitterkonstanten bei Raumtemperatur legt nahe, dass
12Systematische Messfehler aufgrund einer Messung ohne Vergleichsstandard bzw. einer Signalverfälschung
durch Untergrundkorrekturen, die aufgrund der geringen Peakhöhe eine Rolle spielen könnten, wurden
dabei nicht berücksichtigt.
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Tabelle 3.2: Vergleich von a-Achsenparameter und thermischem Ausdehnungskoeffizienten der
verwendeten (001)-orientierten MgO und CaF2 Substrate sowie von Ba122.
Material a-Achsenparameter thermischer Ausdehnungskoeffizient
bei T = 300 K
MgO 4,211 Å 12,4 ·10−6 K−1 [IGK+16]
10,5 ·10−6 K−1 [INM17]
CaF2 3,863 Å (a/
√
2) 22,4 ·10−6 K−1 [IGK+16]
18,9 ·10−6 K−1 [INM17]
BaFe2As2 3,963 Å 8,5 ·10−6 K−1 [IGK+16]
Verspannungen aufgrund der Gitterfehlpassung in den Dünnschichten realisiert werden.
Gleichzeitig muss dabei jedoch auch die Differenz der thermischen Ausdehnungskoeffizien-
ten von Substrat und Dünnschicht beachtet werden (siehe Tabelle 3.2).
Bei CaF2 ist der Beitrag der Gitterfehlpassung (-2,6 %) gering und die Verspannung
liegt hauptsächlich im großen Unterschied der thermischen Ausdehnungskoeffizienten
begründet. Die stärkere Kontraktion des CaF2-Substrates beim Abkühlen von der Depo-
sitionstemperatur bei ca. 750 ◦C führt zu stauchender Verspannung in der deponierten
Dünnschicht. Der thermische Ausdehnungskoeffizient von MgO ist kleiner und die Ver-
spannung in den Dünnschichten wird primär durch die starke Gitterfehlpassung von etwa
6 % bestimmt. Obwohl die kritische Schichtdicke für kohärente Verspannung überschritten
wird, verbleibt nach partieller Relaxation eine dehnende Verspannung in der Dünnschicht
zurück.
3.2.1 Strukturelle Charakterisierung mittels XRD
Durch Röntgen-Messungen sollen die Dünnschichten auf etwaige Fremdphasen oder Fehl-
orientierungen hin untersucht werden. Zudem können die Epitaxierelation und Gitterpara-
meter und damit der Verspannungszustand der Dünnschicht bestimmt werden. Genauere
Erläuterungen zum experimentellen Vorgehen sind in Kapitel 6.1.1 des Anhangs zu finden.
Abbildung 3.1 zeigt eine Auswahl von Ergebnissen der θ-2θ-Messungen für Schichten
auf CaF2. Weitere Diffraktogramme sind im Kapitel 6.2 des Anhangs zu finden. Neben den
Substratpeaks dominieren in allen Schichten die (00`)-Peaks der Ba122-Phase, was auf
ein c-Achsen orientiertes Wachstum schließen lässt. Allgemein verschieben sich die (00`)-
Maxima mit steigendem Nickelgehalt zu höheren 2θ-Werten, da sich der c-Achsenparameter
verringert. Zusätzlich auftretende Peaks mit vergleichsweise geringer Intensität konnten
einigen Fremdphasen zugeordnet werden. So wurde in den meisten Schichten eine Eisen-
verunreinigung gefunden. Dabei handelt es sich um eine Fremdphase die auch häufig in
Co- und P-dotierten Ba122 Schichten auftritt [HKO+14]. Weiterhin wurde Nickeloxid als
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Abbildung 3.1: Zusammenstellung der XRD-Ergebnisse für Ba(Fe1−xNix)2As2 Dünnschichten
auf CaF2. Die Intensität ist logarithmisch aufgetragen. (a) Variation der Ni-
Dotierung bei fester Depositionstemperatur ϑdep = 750
◦C, (b) Variation von
ϑdep für das 6,5 % Ni-dotierte Target. Die auftretenden Intensitätsmaxima
sind farblich hinterlegt: (00`)-Reflexe des Ba(Fe1−xNix)2As2 (grün) und des
CaF2-Substrates (dunkelblau). Weitere Peaks konnten Fremdphasen zugeordnet
werden, die in einigen Schichten auftauchen: Fe (rot), NiO (orange) und BaF2
(hellblau). Auftretende Fehlorientierungen der Ba(Fe1−xNix)2As2-Phase sind
mit einem Symbol markiert.
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Abbildung 3.2: Zusammenstellung der XRD-Ergebnisse für Ba(Fe1−xNix)2As2 Dünnschichten
auf MgO. Die auftretenden Intensitätsmaxima sind farblich hinterlegt: (00`)-
Reflexe des Ba(Fe1−xNix)2As2 (grün) und des MgO Substrates (dunkelblau).
In einer Schicht wurde eine Fe-Fremdphase (rot) gefunden.
Fremdphase in fast allen Schichten auf CaF2 nachgewiesen. Eine Ausnahme bilden dabei
die Schichten, die mit dem 6,5 % dotiertem Target hergestellt wurden, das von einem
anderen Kooperationspartner stammt. In diesem Fall findet sich in allen Schichten BaF2,
das sich durch eine Reaktion von überschüssigem Barium mit Fluor des Substrates bildet.
Dass die BaF2 Fremdphase fast ausschließlich bei dem 6,5 % Ni-dotierten Target auftritt,
scheint mit dessen größerer Inhomogenität in Verbindung zu stehen.
Desweiteren hat die Depositionstemperatur einen Einfluss auf die Bildung der Fremd-
phasen (Vergleich Abbildung 3.1 (b) und Tabelle 3.3). Supraleitende Dünnschichten
wurden erfolgreich für Temperaturen zwischen 700 ◦C und 800 ◦C abgeschieden, wobei der
Anteil der BaF2 Phase und auftretender Fehlorientierungen des Ba122 mit niedrigerer
Depositionstemperatur zunehmen, während die Intensität des Eisen-Peaks mit höherer De-
positionstemperatur größer wird. Um eine hohe Vergleichbarkeit der Dünnschichten für das
Phasendiagramm zu gewährleisten, wurde infolgedessen für alle weiteren Dünnschichten
eine Depositionstemperatur von 750 ◦C verwendet. Im Zeitraum dieser Arbeit wurden nur
von einer weiteren Gruppe Ergebnisse über das Wachstum einer 5 % Ni-dotierten Ba122
Dünnschicht auf CaF2 veröffentlicht [YSL
+17]. In dieser Dünnschicht wurden ebenfalls
Fe- und NiO-Zweitphasen gefunden. In Kapitel 3.3.2 wird die Diskussion der vorhande-
nen Fremdphasen anhand von detaillierten Mikrostrukturuntersuchungen mittels TEM
fortgesetzt.
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Abbildung 3.3: Polfiguren für Ba122 Dünnschichten auf CaF2 (links) und MgO (rechts). Die
Intensitätsverteilung ist logarithmisch in Farbkodierung dargestellt.
In Abbildung 3.2 sind die Ergebnisse der θ-2θ-Messungen für Dünnschichten auf MgO
Substraten dargestellt. Wie bei den Schichten auf CaF2 ist für die Ba122 Phase eine c-
Achsen-Orientierung zu beobachten, jedoch treten deutlich weniger Fremdphasen-Peaks auf.
Es konnten keine Schichten mit dem 3,7 % dotierten Einkristalltarget hergestellt werden,
da die Materialmenge des Targets nicht ausreichte, um weitere Schichten abzuscheiden.
Schichtabscheidungen mit dem 6,5 % Nickel dotierten Target zeigten auf MgO Substraten
eine geringe Reproduzierbarkeit, was sich auf die hohe Inhomogenität dieses Targets
zurückführen lässt und sind dem Diagramm deshalb nicht beigefügt.
Um Aussagen über die Orientierung der Ba122 Phase in der ab-Ebene zu erhalten,
wurden Texturmessungen durchgeführt. Abbildung 3.3 zeigt exemplarisch die Ergebnisse
von Polfigurmessungen für jeweils eine Schicht auf CaF2 und MgO. Alle durchgeführten
Texturmessungen an anderen Schichten lieferten vergleichbare Ergebnisse, sodass diese
Messungen als repräsentativ gelten können. Dargestellt ist die stereographische Projektion
der Intensitätsverteilung über dem Halbraum der Dünnschicht, die Intensität ist logarith-
misch farbkodiert aufgetragen. Für beide Substrate sind nur vier Peaks zu erkennen, die die
vierzählige Symmetrie des (103)-Peaks für eine tetragonale Kristallstruktur wiederspiegeln.
Wird die Lage dieser Maxima zwischen der Schicht und dem jeweiligen Substrat verglichen,
so erkennt man, dass für Schichten auf MgO die Ba122 Einheitszelle in der durch das
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Tabelle 3.3: Zusammenstellung der zur Konstruktion des Phasendiagramms verwendeten
Dünnschichten auf CaF2 und MgO Substraten.
Proben-
nummer
Substrat Nickel-
gehalt
Depositions-
temperatur
c-Achsen-
parameter
Tc,90 ∆Tc Fremd-
phase
SRI163 CaF2 2,8% 750
◦C 13,079 Å 20,5 K 1,6 K NiO, Fe
SRI164 CaF2 2,8% 750
◦C 13,065 Å 20,7 K 1,1 K NiO
SRI126 CaF2 3,7% 750
◦C 13,056 Å 21,5 K 1,1 K NiO
SRI142 CaF2 4,5% 700
◦C 13,047 Å 19,1 K 1,9 K NiO, BaF2
SRI143 CaF2 4,5% 750
◦C 13,023 Å 19,0 K 0,7 K NiO, Fe
SRI148 CaF2 4,5% 750
◦C 13,051 Å 21,6 K 0,7 K NiO, Fe
SRI89 CaF2 6,5% 800
◦C 13,017 Å 14,4 K 1,9 K BaF2, Fe
SRI91 CaF2 6,5% 800
◦C 13,026 Å 17,3 K 1,3 K BaF2, Fe
SRI94 CaF2 6,5% 750
◦C 13,031 Å 18,6 K 1,4 K BaF2
SRI95 CaF2 6,5% 700
◦C 13,017 Å 18,0 K 1,4 K BaF2
SRI165 CaF2 7,0% 750
◦C 13,017 Å 9,6 K 1,6 K NiO, Fe
SRI166 CaF2 7,0% 750
◦C 13,023 Å 9,9 K 1,5 K NiO
SRI168 MgO 2,8% 750◦C 12,909 Å 18,1 K 1,2 K -
SRI147 MgO 4,5% 750◦C 12,876 Å 10,6 K 1,5 K -
SRI178 MgO 4,5% 750◦C 12,885 Å 12,0 K 1,8 K Fe
SRI167 MgO 7,0% 750◦C 12,868 Å 0 K - -
Substrat vorgegebenen Orientierung aufwächst, während sie im Vergleich zum CaF2 um
45◦ verdreht ist, um sich so an die vorgegebenen Abstände des CaF2-Gitters anzupassen.
Es konnte somit auf beiden Substraten ein epitaktisches Wachstum mit den folgenden
Epitaxierelationen nachgewiesen werden:
(001)[100]Ba122 ‖ (001)[110]CaF2
(001)[100]Ba122 ‖ (001)[100]MgO
3.2.2 Phasendiagramm
Tabelle 3.3 fasst die Ergebnisse der Ba(Fe1−xNix)2As2 Dünnschichten auf CaF2 und
MgO zusammen. Der c-Achsenparameter wurde mit dem Nelson-Riley-Verfahren aus
den θ-2θ-Messungen bestimmt. Der aus der linearen Regression resultierende Fehler des
c-Achsenparameter beträgt dabei maximal 0,002 Å. Der Parameter ∆Tc =Tc,90 -Tc,10 be-
zeichnet die Breite des supraleitenden Übergangs. Informationen zu experimentellen Details
der elektrischen Transportmessungen und der Auswertung der kritischen Temperatur sind
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in Kapitel 6.1.4 des Anhangs zu finden. Eine genauere Diskussion der elektrischen Trans-
portdaten wird in Kapitel 3.3.3 an ausgewählten Schichten geführt.
Abbildung 3.4 zeigt die Abhängigkeit der Sprungtemperatur vom Dotierungsgrad und
vom c-Achsenparameter für die in Tabelle 3.3 aufgelisteten Dünnschichten. Die Ergebnisse
der Schichten auf CaF2 und MgO sind in blau bzw. rot dargestellt, während die Symbole
auf den Dotierungsgrad des jeweils verwendeten Targets verweisen. Zum Vergleich sind in
grau Daten für Ni-dotierte Ba122 Einkristalle eingefügt [NTY+10, CLW+11]. Die Schattie-
rungen markieren die jeweiligen supraleitenden Phasengebiete. In Abbildung 3.4 (a) ist das
Phasendiagramm über dem Dotierungsgrad aufgetragen13. Die Ergebnisse für Schichten
auf CaF2 (blau) folgen im Wesentlichen dem Verlauf der Einkristalldaten. Allerdings ist
das Maximum des supraleitenden Phasengebietes deutlich breiter. Der Datenpunkt für die
Dünnschicht von Yoon et al. [YSL+17] fügt sich gut in den beobachteten Verlauf der her-
gestellten Proben ein. Im Vergleich dazu ist der supraleitende Phasenbereich für Schichten
auf MgO deutlich zu geringeren Dotierungsgehalten verschoben. Für Co-dotierte Schichten
(vgl. Abbildung 2.11 [IGK+16]) wurde für Schichten auf CaF2 ebenfalls eine Verbreiterung
des supraleitenden Phasenbereiches beobachtet, zusätzlich wurde jedoch im Vergleich zu
Massivproben eine Verschiebung des Phasendiagrammes sowohl für dehnende als auch für
stauchende Verspannungszustände beobachtet. Da der Nickelgehalt der Dünnschichten
und Massivproben mit unterschiedlichen Methoden bestimmt wurden, könnten die Daten
durch einen systematischen Fehlereinfluss leicht gegeneinander verschoben sein14, sodass
die Datenpunkte der überdotierten Massivproben tatsächlich zwischen den Datenpunkten
der überdotierten Dünnschichten auf MgO und CaF2 liegen könnten.
Im Allgemeinen wird die Verschiebung des Phasendiagramms auf den Einfluss me-
chanischer Verspannung auf die elektronische Struktur des Materials zurückgeführt. Die
folgende qualitative Erklärung folgt der Argumentation von Iida et al., um die von ihnen
beobachteten Verschiebungen im Phasendiagramm für verspannte, Co-dotierte Ba122
Dünnschichten zu erklären [IGK+16]. In Berechnungen zu Ba122 auf Basis der Dichte-
funktionaltheorie in lokaler Dichtenäherung (LDA, engl.: local density approximation)
wurde ein wesentlicher Einfluss der Verspannung auf die kz-Dispersion der Lochtaschen
im Zentrum der Brillouin-Zonen nachgewiesen, während die Elektronentaschen nahezu
unbeeinflusst bleiben. Dehnende Verspannung durch das MgO Substrat führt dabei zu
einer erhöhten kz-Dispersion, d. h. zu einer stärker dreidimensionalen Fermioberfläche. Dies
verschlechtert das Nesting zwischen den Elektronen- und Lochtaschen (siehe Kapitel 2.3.2)
und schwächt somit die magnetische Ordnung, was zu einer niedrigeren Néel-Temperatur
führt. Gleichzeitig wird der supraleitende Dom hin zu niedrigerer Dotierung verschoben, da
nun eine geringere Anzahl zusätzlicher Fremdatome genügt, um die magnetische Ordnung
komplett zu unterdrücken und Supraleitung hervorzurufen. Entsprechend führt stauchende
13Der Nickelgehalt der Einkristall-Vergleichsdaten wurde durch Massenspektrometrie mit induktiv ge-
koppeltem Plasma (ICP) [CLW+11] bzw. mithilfe von Wellenlängendispersiver Röntgenspektroskopie
(WDS) [NTY+10] bestimmt und betrug ca. 80 % des nominalen Nickelgehalts.
14Aufgrund der nur etwa halb so großen Anzahl an Dotierungs-Atomen wirken sich systematische Fehler
stärker auf den bestimmten relativen Nickelgehalt aus als bei Messungen des Kobaltgehalts.
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Abbildung 3.4: Phasendiagramm der Ba(Fe1−xNix)2As2 Dünnschichten auf CaF2 (blau) und
MgO (rot) aufgetragen (a) über dem Nickelgehalt und (b) über dem c-
Achsenparameter. Zum Vergleich sind Daten für Ba(Fe1−xNix)2As2 Einkristalle
(graue Rauten) [NTY+10, CLW+11], sowie einer 5 % dotierten Dünnschicht
[YSL+17] eingefügt. Die grüne, gestrichelte Linie in Teilbild (b) deutet den
Anstieg der maximalen Sprungtemperatur an.
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Verspannung in Schichten auf CaF2 zu einer geringeren kz-Dispersion, einer verstärkt zwei-
dimensionalen Fermioberfläche und besserem Nesting. Zur Unterdrückung der stärkeren
Tendenz zu einer magnetischen Ordnung wird eine stärkere Dotierung, d. h. eine größere
Anzahl zusätzlicher Elektronen benötigt.
Abbildung 3.4 (b) zeigt die Auftragung des Phasendiagrammes über dem c-Achsen-
parameter. Aufgrund der Querkontraktion führt stauchende Verspannung innerhalb der ab-
Ebene gleichzeitig zu einer Vergrößerung der c-Achse. Dass die Datenpunkte für Schichten
auf CaF2 im Vergleich zu Resultaten für Einkristalle zu höheren c-Achsenparametern
verschoben sind, ist ein eindeutiges Anzeichen für eine stauchende Verspannung. In gleicher
Weise erklärt eine dehnende Verspannung die verkürzte c-Achse für Schichten auf MgO. Der
supraleitende Phasenbereich lässt sich für Schichten auf CaF2 gut anhand der vorhandenen
Datenpunkte nachvollziehen, er überspannt einen breiteren c-Achsenparameterbereich im
Vergleich zu Einkristallen.
Für Schichten auf MgO lässt sich der Verlauf des supraleitenden Phasenbereiches im
unterdotierten Bereich nicht mehr mit Datenpunkten stützen und ist entsprechend blasser
hinterlegt. Dies ist dadurch begründet, dass der gesamte supraleitende Dom zu niedrigerer
Dotierung verschoben ist und in dieser Arbeit keine Targets mit hinreichend kleinem
Nickelgehalt zur Verfügung standen, um das Phasendiagramm zu komplettieren. Aus
diesem Grunde konnten auch weder für Schichten auf MgO noch auf CaF2 Anzeichen für
den magnetischen Phasenübergang gemessen werden15, sodass der Verspannungseinfluss
auf die Néel-Temperatur nicht untersucht werden konnte.
Die grüne gestrichelte Linie in Abbildung 3.4 (b) zeigt einen Anstieg der maximalen kri-
tischen Temperatur mit zunehmender stauchender Verspannung. Obwohl die magnetische
Ordnung durch die stauchende Verspannung begünstigt wird, findet man eine verbesserte
Supraleitung, wenn eine hinreichend große Dotierung die magnetische Ordnung unter-
drückt. Dies bestätigt, dass Antiferromagnetismus und Supraleitung in den eisenbasierten
Supraleitern eng verknüpft sind und einen gemeinsamen Ursprung haben. Es ist noch
ungeklärt, ob sich dieser Trend fortsetzt und Tc durch noch stärkere biaxiale stauchende
Verspannung weiter erhöht werden kann.
15Ein Übergang in die antiferromagnetische Phase zeigt sich unter anderem in Transportmessungen durch
eine Anomalie im spezifischen elektrischen Widerstand.
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3.3 Analyse ausgewählter Schichten auf CaF2
Aufgrund ihres höheren Tc sind die Schichten auf CaF2 von besonderem Interesse und
sollen in dem folgenden Kapiteln ausführlicher diskutiert werden. Dafür wurde für jeden
Nickelgehalt jeweils die Dünnschicht mit dem höchsten Tc und/oder dem geringsten Anteil
an Fremdphasen ausgewählt, um ihre Mikrostruktur und das Transportverhalten in äußeren
Magnetfeldern genauer zu untersuchen.
3.3.1 Elektrische Transportmessungen
Abbildung 3.5 (a) und (b) zeigen den elektrischen Widerstand der ausgewählten Schichten in
Abhängigkeit von der Temperatur. Er wurde dabei für jede Schicht auf seinen Wert bei 25 K
normiert. Details zum experimentellen Vorgehen sind in Kapitel 6.1.4 des Anhangs zu finden.
Betrachtet man den Verlauf des normalleitenden Widerstands in Teilbild (a), so nimmt
dieser mit sinkender Temperatur ab. Es werden keine Anzeichen für den magnetischen
Phasenübergang gefunden (vgl. entsprechende Knicke für die Kurven in Abbildung 3.5 (c)
für Co-dotierte Ba122 Schichten). Jedoch steigt der elektrische Widerstand für die 2,8 %
und 3,7 % dotierte Schicht vor dem supraleitenden Übergang noch einmal an. Um dies
zu erklären, werden die Daten mit Co-dotierten Schichten auf CaF2 verglichen [IGK
+16],
die in Teilbild (c) abgebildet sind. Dabei zeigt die 6 % Co-dotierte Dünnschicht ebenfalls
einen solchen Anstieg des Widerstands. Alle Schichten mit höherem Kobaltgehalt weisen
diesen Anstieg nicht auf, während bei Schichten mit geringerem Kobaltgehalt der typische
anomale Knick im Verlauf des elektrischen Widerstands aufgrund des magnetischen
Phasenüberganges zu sehen ist. Dies lässt vermuten, dass der Anstieg des Widerstands
mit der Nähe zum magnetischen Phasenübergang in Zusammenhang steht. Eine mögliche
Erklärung hierfür wären magnetische Fluktuationen, die bereits bei niedrigerer Dotierung
vorhanden sind, obwohl sich noch keine statische magnetische Fernordnung ausbildet.
Diese magnetischen Fluktuationen tragen nun zur Streuung der freien Elektronen bei
und dominieren den elektrischen Widerstand bei tiefen Temperaturen. Mit sinkender
Temperatur nehmen die magnetischen Fluktuationen zu und verursachen damit den
Anstieg des elektrischen Widerstands im normalleitenden Bereich. Gleichzeitig verringern
die Fluktuationen die freie Weglänge der Cooperpaare im supraleitenden Zustand (siehe
Kapitel 3.3.3).
Abbildung 3.5 (b) zeigt die supraleitenden Übergänge der fünf ausgewählten Schichten.
Mit steigendem Nickelgehalt steigt die kritische Temperatur an, bis sie für die 4,5 % dotierte
Schicht ein Maximum von 21,6 K erreicht. Dies ist der höchste Wert, der bisher für das
System Ba(Fe1−xNix)2As2 gemessen wurde. Bei einer weiteren Erhöhung des Nickelgehaltes
fällt Tc rasch ab. Zum Vergleich ist eine Messung von Yoon et al. [YSL
+17] an einer
nominell 5 % dotierten Dünnschicht auf CaF2 gezeigt, die gut mit den Ergebnissen für
die 4,5 % Schicht übereinstimmt. Abbildung 3.5 (d) zeigt Messungen des supraleitenden
Übergangs in äußeren Magnetfeldern bis 9 T am Beispiel der 4,5 % dotierten Schicht. Mit
zunehmender Feldstärke verringert sich die Übergangstemperatur. Der Einschub zeigt
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Abbildung 3.5: (a) Elektrische Transportmessungen an ausgewählten Schichten auf CaF2.
Der elektrische Widerstand wurde auf den jeweiligen Wert bei 25 K normiert.
(b) Vergrößerte Darstellung der supraleitenden Übergänge. Zum Vergleich
wurden Daten einer nominell 5 % dotierten Dünnschicht von Yoon et al.
eingefügt (lila Fünfecke) [YSL+17]. (c) Spezifischer elektrischer Widerstand
für Ba(Fe1−xCox)2As2 Dünnschichten auf CaF2 [IGK
+16]. (d) Einfluss eines
äußeren Magnetfeldes auf den supraleitenden Übergang am Beispiel der 4,5 %
Nickel dotierten Dünnschicht. Eingefügt ist der temperaturabhängige Verlauf
des oberen kritischen Feldes. Die Anpassung der Daten wurde mit Gleichung
(2.13) durchgeführt.
die daraus bestimmten Werte für das obere kritische Feld. Da µ0Hc2 für eisenbasierte
Supraleiter oft im Bereich von 100 T liegt, genügen Messungen in diesem kleinen Feldbereich
nicht, um Aussagen über den Verlauf von Hc2 bei niedrigerer Temperatur abzuleiten. Die
Datenpunkte wurden jedoch mithilfe von Gleichung (2.13) gefittet, um einen Wert für den
Anstieg des oberen kritischen Feldes bei Tc zu erhalten.
Weitere Messergebnisse sind in Tabelle 3.4 zusammengefasst. Der Nickelgehalt der
Targets wurde durch SEM-EDX-Messungen bestimmt (siehe Kapitel 3.1), während der
Nickelgehalt der Dünnschicht mithilfe von TEM-EDX an einer Lamelle des Querschnitts
bestimmt wurde. Mit Ausnahme der 6,5 % dotierten Schicht wurde durch TEM-EDX
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Tabelle 3.4: Charakterisierung ausgewählter Dünnschichten auf CaF2.
Proben-
num-
mer
Nickelge-
halt Target
SEM-EDX
Nickel-
gehalt
TEM-EDX
Schicht-
dicke
c-Achse a-Achse Tc,90 Hc2-
Anstieg
(H‖ab)
SRI164 (2,8± 0,2) % (4,1± 0,8)% 220 nm 13,066 Å 3,950 Å 20,7 K 10,9 TK
SRI126 (3,7± 0,2) % (4,9± 1,3)% 115 nm 13,056 Å 3,948 Å 21,5 K 25,5 TK
SRI148 (4,5± 0,2) % (6,2± 0,8)% 130 nm 13,051 Å 3,945 Å 21,6 K 12,2 TK
SRI94 (6,5± 1,4) % (5,7± 0,7)% 100 nm 13,031 Å 3,949 Å 18,6 K 8,1 TK
SRI166 (7,0± 0,3) % (8,9± 0,7)% 160 nm 13,023 Å 3,955 Å 9,9 K 5,9 TK
immer ein höherer Nickelgehalt gemessen. Eine tatsächliche Änderung des Nickelgehalts
durch die PLD-Abscheidung ist unwahrscheinlich, da der stöchiometrische Übertrag nur bei
Elementen mit hohem Dampfdruck problematisch ist. Bezieht man auch den nominellen
Nickelgehalt mit ein, so scheint die Messung an den Targets den Nickelgehalt systematisch
geringfügig zu unterschätzen, während bei den EDX-Messungen an den TEM-Lamellen das
Gegenteil der Fall ist. Um exaktere Werte zu erhalten, müssten die Messungen im Vergleich
zu einem geeichten Standard durchgeführt werden. Die Messungen können jedoch belegen,
dass der Nickelgehalt bei der Verwendung der verschiedenen Targets in den Dünnschichten
ansteigt.
Die Schichtdicke wurde ebenfalls anhand des Schichtquerschnittes direkt gemessen.
Trotz nominell gleicher Depositionsbedingungen unterliegt sie einer gewissen Schwankung
und vor allem die 2,8 % dotierte Schicht ist im Ergebnis deutlich dicker als erwartet.
Der Hauptgrund ist die unterschiedliche Beschaffenheit der Targets, vor allem deren
Dichte, die durch den Anteil an Poren nach dem Press- und Sinterprozess bestimmt
wird. Auch die Veränderung der Targetoberfläche mit steigender Depositionsanzahl spielt
eine große Rolle. Da es schwierig ist, große Targets in hinreichend guter Qualität und
Homogenität herzustellen, besitzen die verwendeten Targets nur einen Durchmesser von
etwa einem Zentimeter16. Durch mehrere Depositionen wird das Target zur Mitte hin
stärker abgetragen, sodass sich die zunächst ebene Targetoberfläche nach innen wölbt. Da
sich die Plasmakeule stets senkrecht zur lokalen Targetoberfläche ausbreitet, erreicht ein
Teil des abgetragenen Materials das Substrat nicht mehr, wenn der Laserpuls den äußeren
Teil der gewölbten Fläche trifft, und kann somit nicht zum Schichtwachstum beitragen.
Diesem Effekt kann durch regelmäßiges Abschleifen der Targetoberfläche entgegengewirkt
werden.
Für die Bestimmung der Gitterparameter wurden Röntgenuntersuchungen genutzt.
Der c-Achsenparameter wurde anhand der Peakpositionen in θ-2θ-Messungen mithilfe des
Nelson-Riley-Verfahrens ermittelt, während der a-Achsenparameter durch RSM-Messungen
16Der effektiv nutzbare Durchmesser des Einkristalltargets war sogar nur etwa halb so groß.
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am Ba122 (109)-Peak bestimmt wurde (siehe Kapitel 6.1.1). Die c-Achse verringert sich mit
steigendem Nickelgehalt, während die a-Achse unabhängig davon nahezu konstant bleibt
und somit ausschließlich durch das verwendete Substrat bestimmt wird. In Massivproben
wird ein analoger Einfluss der Ni-Dotierung auf die Gitterparameter beobachtet [NTY+10].
Auf den Anstieg des oberen kritischen Feldes bei Tc wird in Kapitel 3.3.3 näher eingegangen.
3.3.2 TEM
Die Mikrostruktur der ausgewählten Proben wurde mithilfe des TEM genauer untersucht.
In Kapitel 6.1.3 des Anhangs finden sich Erläuterungen zum experimentellen Vorgehen.
Im Folgenden sollen einige mikrostrukturelle Besonderheiten diskutiert werden, die in
mehreren Proben auftraten. Alle Schichten wiesen eine homogene Schichtdicke und eine
glatte Oberfläche auf. Es wurden einige Einschlüsse bzw. Ausscheidungen beobachtet, die
sich stets an der Oberfläche der Probe befanden. Im Falle der 6,5 % dotierten Schicht
wurden die Einschlüsse mithilfe von EDX und CBED als BaF2 identifiziert. Auf das
Vorhandensein einer BaF2 Fremdphase in diesen Schichten konnte bereits durch XRD-
Messungen geschlossen werden. Die TEM-Ergebnisse zeigen, dass das BaF2 kristallin in
der Form von ca. 100 nm großen Inseln vorliegt (siehe Abbildung 3.6 (a) und (c)). Diese
Inseln befinden sich stets an der Oberfläche und ragen zum Teil in die Dünnschicht hinein.
Vermutlich bildet sich das BaF2 durch Reaktion von überschüssigem Barium mit vom
Substrat in die Dünnschicht diffundiertem Fluor. Intuitiv würde man erwarten, dass sich
das BaF2 an der Grenzschicht zum Substrat bildet, allerdings deuten die Ergebnisse darauf
hin, dass sich das BaF2 bereits während des Wachstums bildet und auf der sich bildenden
Schicht
”
schwimmt“. Dies wird qualitativ durch RHEED-Messungen bestätigt, die auf das
Auftreten einer Fremdphase an der Oberfläche bereits im ersten Teil des Schichtwachstums
hindeuten. Dies lässt generell auf eine starke Diffusion von Fluor in bzw. durch die
Dünnschicht schließen. Ein direkter Nachweis des leichten Elements Fluor durch EDX ist
aufgrund der geringer Röntgenemission und des Überlappens der charakteristischen Linien
des Röntgenspektrums mit denen anderer Elemente nahezu unmöglich. Dass Fluordiffusion
in eisenbasierten Supraleitern eine Rolle spielt, wurde indirekt an einem anderen System
nachgewiesen. Das Material SmO1−xFxFeAs geht durch partielle Substitution von Sauerstoff
mit Fluor in eine supraleitende Phase über [HHS+16]. Haindl et al. konnten dabei zeigen,
dass in Dünnschichten der Ausgangsverbindung SmOFeAs auf CaF2 eine Fluordiffusion
vom Substrat ausreicht, um Supraleitung in der Schicht zu erzeugen. Sie argumentieren
weiterhin, dass vom Substrat diffundierendes Fluor auch die elektronischen Eigenschaften
anderer eisenbasierter Supraleiter, z. B. des Ba122 Systems beeinflussen könnte und die
größeren Tc in Schichten auf CaF2 mit verursacht.
Da die BaF2 Ausscheidungen nur an der Oberfläche der Dünnschicht und damit
außerhalb des supraleitenden Volumens auftreten, ist ein wesentlicher Einfluss dieser
Fremdphase auf die Transport- und Pinningeigenschaften nicht zu erwarten. In den
anderen vier Dünnschichten wurde kein BaF2 nachgewiesen, sodass davon auszugehen
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Abbildung 3.6: TEM Untersuchungen an der 6,5 % dotierten Schicht auf CaF2 mit einer BaF2
Fremdphase. (a) Übersichtsbild der Schichtarchitektur. (b) Abbildung der
Ba122/CaF2 Grenzfläche mit höherer Vergrößerung. (c) CBED-Messungen
entlang eines Schichtquerschnittes, der eine BaF2 Ausscheidung enthält. Die
Abgrenzungen der Schicht und der Ausscheidung sind mit einer gelben, gestri-
chelten Linie hervorgehoben. Die aufgenommenen Beugungsbilder sind mit den
Zahlen von eins bis acht nummeriert. Abgebildet sind: 1 - amorphe Kohlenstoff
Schutzschicht, 2 bis 4 - BaF2 Ausscheidung, 5 - Ba122 Schicht, 6 - gestörte
CaF2 Grenzschicht, 7 bis 8 - CaF2 Substrat.
49
Abbildung 3.7: (a) EDX Linienscan entlang des Querschnitts der 3,7 % Ni-dotierten Ba122
Schicht. (b)–(d) In mehreren Dünnschichten wurde eine große Menge planarer
Defekte gefunden (hervorgehoben mit gelben gestrichelten Linien), bei denen
es sich wahrscheinlich um Stapelfehler handelt.
ist, dass sich dieses nur aufgrund der größeren Inhomogenität des 6,5 %-Targets vom
Kooperationspartner des LPI-RAS aus Moskau bildet. An der Oberfläche der anderen
vier Dünnschichten wurde stattdessen eine geringere Anzahl kleinerer Ausscheidungen
gefunden, die mit dem in XRD gefundenen Fe und NiO Fremdphasen in Verbindung stehen
könnten, jedoch nicht systematisch untersucht wurden.
An der Grenzfläche zwischen CaF2 und Ba122 wird in allen Dünnschichten eine ca.
10–20 nm dicke Zwischenschicht (vergleiche Abbildung 3.6 (b) und 3.7 (a)) beobachtet.
In Beugungsexperimenten weist sie eine geringe kristalline Qualität auf und wirkt in
manchen Proben teilweise amorph. Das Auftreten einer solchen Zwischenschicht ist auch
in Co-dotierten Ba122 Schichten [KRH+13] und FeSe1−xTex Dünnschichten [YIL
+15] auf
CaF2 belegt und ihre Ursache noch nicht zweifelsfrei geklärt.
Denkbar ist, dass sich eine Reaktionsschicht während des Schichtwachstums bildet,
jedoch wurden dafür in RHEED-Messungen keine Anzeichen gefunden. Außerdem ist
anzunehmen, dass eine solche amorphe Reaktionsschicht ein vollständig epitaktisches
Wachstum verhindert hätte. Eine weitere Möglichkeit ist, dass diese Reaktionsschicht
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Teil des CaF2 Substrates ist, dessen Kristallstruktur nahe der Oberfläche durch das
Auftreffen und Eindringen hochenergetischer Ionen des Ba122 Plasmas gestört ist. Da
die durch die Ionenimplantation erzeugten Defekte oft erst weit unterhalb der Oberfläche
auftreten, kann ein epitaktisches Wachstum dennoch gewährleistet sein. Es ist jedoch auch
möglich, dass sich die Zwischenschicht erst nach dem Schichtwachstum bildet. Denkbar
wäre eine Interdiffusion zwischen Substrat und Dünnschicht. Insbesondere eine Diffusion
von Fluor würde gleichzeitig das Auftreten der BaF2 Ausscheidungen an der Oberfläche der
6,5 % dotierten Dünnschicht erklären. Aber auch eine Diffusion von Elementen der Ba122
Schicht in das CaF2-Substrat wäre denkbar. Dies konnte zwar durch EDX-Messungen
nicht direkt bestätigt, aber aufgrund des großen Wechselwirkungsvolumens und der daraus
resultierenden Verbreiterung des EDX-Signales eines bestimmten Elements in der Nähe
einer Grenzfläche auch nicht gänzlich ausgeschlossen werden. Ein zusätzlicher Aspekt, der
für die auftretende Zwischenschicht betrachtet werden muss, sind nachträgliche Schäden
am Schichtquerschnitt bei der Präparation der TEM-Lamelle durch den fokussierten
Ionenstrahl.
Abbildung 3.7 (a) zeigt exemplarisch einen EDX-Linienscan entlang des Schichtquer-
schnittes der mit 3,7 % Ni-dotierten Schicht. Die chemische Zusammensetzung bleibt über
der Schichtdicke konstant. Der aus den EDX-Messungen bestimmte Nickelgehalt ist in
Tabelle 3.4 eingetragen. Teilbilder (b) bis (d) zeigen planare Defekte, die parallel zu den
ab-Ebenen der Ba122 Schicht auftreten. Sie werden in den 2,8 %, 3,7 %, 4,5 % und 7,0 %
dotierten Dünnschichten gefunden. Sie sind in der Abbildung durch gelbe gestrichelte
Linien hervorgehoben und erstrecken sich oft über Längen von mehr als 100 nm bei einem
Abstand von 10–20 nm. Die Auflösung des genutzten TEM war nicht ausreichend um diese
Defekte eingehender zu untersuchen. Eine Möglichkeit wäre, sie mit der NiO Fremdphase
in Verbindung zu bringen, die bei genau diesen Schichten beobachtet wurde. Sie könnte
durch vorhandene Oxidpartikel in den Targets hervorgerufen worden sein. Werden diese
vom Laserpuls ablatiert und somit in die Dünnschicht übertragen, könnten diese als Lage
in die Ba122 Schicht integriert worden sein. Allerdings ist die Dicke der gefundenen Defekte
so gering, dass kein genügend großes Volumen für eine kohärente Beugung zur Verfügung
steht, um die gemessenen Peaks im XRD zu erklären. Es könnte sich bei diesen planaren
Defekten auch um Stapelfehler handeln. Ähnliche planare Defekte wurden in Co-dotierten
Ba122 Schichten gefunden und dort mithilfe von hochauflösenden TEM-Untersuchungen
als Stapelfehler identifiziert, bei denen eine FeAs Lage fehlt [HIK+15]. Die Hintergründe
für das Ausbilden dieser Defektstrukturen in einigen Ba122 PLD-Dünnschichten sind noch
ungeklärt. Möglicherweise bilden sie sich aufgrund von Arsenverlust während der Depositi-
on aus. [HKO+14]. Auf den Einfluss dieser Defekte auf die elektronischen Eigenschaften
der Dünnschichten wird in den nächsten Kapiteln noch genauer eingegangen.
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3.3.3 Anstieg des oberen kritischen Magnetfeldes
Um Aussagen über das obere kritische Feld ableiten zu können, wurden elektrische
Transportmessungen in äußeren Magnetfeldern bis 9 T durchgeführt. Abbildung 3.8 zeigt
den Anstieg des oberen kritischen Feldes bei Tc für die fünf ausgewählten Schichten auf CaF2
für beide Feldorientierungen (parallel oder senkrecht zur kristallographischen c-Achse des
Ba122). Der Anstieg wurde dabei als Parameter durch Anpassung der Daten mit Gleichung
(2.13) bestimmt (vgl. Abbildung 3.5 (d)). Im Wesentlichen ist der Anstieg proportional
zum jeweiligen Tc [Kog09]. Allerdings ist er in Dünnschichten deutlich höher als bei den
Vergleichswerten für Einkristalle. Im Folgenden sollen einige mögliche Erklärungen für
dieses Verhalten diskutiert werden.
Wie in Kapitel 2.1.8 beschrieben ist es für das Verhalten des oberen kritischen Feldes
entscheidend, ob die örtliche Kohärenz der Cooperpaare durch die Kohärenzlänge ξ
begrenzt wird (clean limit, ξ <<L) oder durch die mittlere freie Weglänge der Elektronen
L zwischen Streuzentren (dirty limit, L<<ξ). Die eisenbasierten Supraleiter besitzen im
Allgemeinen eine kleine Kohärenzlänge von ξ < 5 nm17 und werden deshalb oft im clean
limit behandelt. Es gilt dann [Gur10]:
−
(
dHc2
dT
)
clean
∝ Tc
m∗v2F
(3.1)
Die mittlere Fermigeschwindigkeit vF und die effektive Masse m
∗ werden dabei durch
die Bandstruktur bestimmt. Es wäre deshalb denkbar, dass die stauchende mechanische
Verspannung in den Dünnschichten durch ihren Einfluss auf die Bandstruktur die Erhöhung
des Hc2-Anstiegs bei Tc bewirkt. In weitergehenden Arbeiten könnte dies durch verspan-
nungsabhängige Bandstrukturberechnungen überprüft werden. Es ist aber anzunehmen,
dass eine Änderung von vF und m
∗ den Antieg von Hc2 unabhängig vom Dotierungsgrad
oder der Feldrichtung in gleichem Maße beeinflussen würde.
Im Vergleich zu den Einkristalldaten ist der Anstieg von Hc2 im unterdotierten Bereich
jedoch stärker erhöht. Außerdem ist der Effekt für H ‖ ab stärker ausgeprägt. Um dies
zu verstehen, wird ein weiterer Erklärungsansatz verwendet, der die Beschreibung des
Supraleiters im dirty limit nutzt. Das ist deshalb gerechtfertigt, da explizit das Verhalten
bei T .Tc untersucht wird und die Kohärenzlänge bei Tc divergiert18. Im dirty limit gilt
[Gur07]:
−
(
dHc2
dT
)
dirty
∝ 1
D
(3.2)
Dabei bezeichnet D eine mittlere Diffusionskonstante für die gestörte Bewegung der
Elektronen zwischen den Streuzentren. Mit dieser Beschreibung kann die stärkere Erhö-
hung des Hc2-Anstiegs im unterdotierten Bereich qualitativ verstanden werden. In Kapitel
17Für Co-dotierte Ba122 Einkristalle wurden Werte von ξ= 2,6 nm bei 0,7 K und ca. 32 nm bei T = 0,99Tc
bestimmt [KKG+09].
18Deshalb ist streng genommen jeder Supraleiter hinreichend nahe bei Tc im dirty limit.
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Abbildung 3.8: Anstieg des oberen kritischen Feldes für Magnetfelder parallel bzw. senkrecht
zur ab-Richtung (blaue Dreiecke). Zum Vergleich sind Daten für Einkristalle
gezeigt [WXK+15].
3.3.1 wurde gezeigt, dass in der 2,8 % und 3,7 % dotierten Probe aufgrund ihrer Nähe
zur antiferromagnetisch geordneten Phase magnetische Fluktuationen vorherrschen, die
die Transporteigenschaften im normalleitenden Bereich beeinflussen. Diese magnetischen
Fluktuationen könnten gleichzeitig als Streuzentren wirken und senken deshalb die mittlere
freie Weglänge für die Cooperpaare, was zu einer Erhöhung von Hc2 führt. Die kritische
Temperatur wird hingegen im Fall einer s±-Supraleitung von magnetischen Streuzentren na-
hezu nicht beeinflusst [EDR+17]. Die Messwerte sind damit ein Hinweis auf vorherrschende
s±-Supraleitung in Ba(Fe1−xNix)2As2 Dünnschichten.
Auch die stärkere Erhöhung des Hc2-Anstiegs bei Tc für Felder parallel zu den ab-
Ebenen des Kristalls lässt sich im dirty limit nachvollziehen, wenn die in den Schichten
gefundene planare Defektstruktur mit einbezogen wird. Der mittlere Abstand der planaren
Defekte von 10–20 nm stellt eine obere Grenze für die Kohärenzlänge ξ⊥ in c-Richtung dar.
Nähert sich die Temperatur nun der kritischen Temperatur, kann sich ξ⊥ nicht beliebig
vergrößern und das resultierende orbitale Hc2 ist entsprechend für H ‖ ab erhöht. In diesem
Sinne zeigt die Supraleitung nahe Tc ein quasi-zweidimensionales Verhalten.
Besonders bemerkenswert ist die unerwartet starke Erhöhung des Hc2-Anstiegs für
die 3,7 % dotierte Dünnschicht. Für Magnetfelder parallel zur ab-Ebene wurden Werte
von über 25 T/K erreicht [RAP+17]. Durch das geringe Volumen des Einkristalltargets
war es nicht möglich, weitere Dünnschichten mit dieser Dotierung herzustellen, um dieses
Verhalten in höheren Magnetfeldern genauer zu untersuchen.
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3.4 Hochfeldeigenschaften
3.4.1 Magnetisches Phasendiagramm
Um Informationen über das obere kritische Feld, das Pinningverhalten, die Anisotropie
und damit auch über das Anwendungspotential ableiten zu können, sind Messungen
in hohen statischen Magnetfeldern bis 35 T am Hochfeld-Magnetlabor in Tallahassee
durchgeführt worden. Für die Messungen wurden die 6,5 % Ni-dotierte Dünnschicht genutzt,
da zum Zeitpunkt der Messung noch keine Schichten mit höherem Tc oder Hc2-Anstieg
zur Verfügung standen. Um gleichzeitig auch die kritische Stromdichte messen zu können,
wurde ein Steg von 2 mm Länge und 90µm Breite durch Laserstrukturierung aus der
Schicht heraus präpariert.
Abbildung 3.9: Messung des supraleitenden Überganges der 6,5 % Ni-dotierte Dünnschicht auf
CaF2 in Magnetfeldern bis 35 T.
Abbildung 3.9 zeigt die supraleitenden Übergänge für Magnetfelder parallel zu den
ab-Ebenen bzw. parallel zur c-Achse der Ba122 Kristallstruktur bei einem Messstrom von
1µA. Im Nullfeld wurde ein Tc von 17,3 K bestimmt. Die Differenz zu dem in Tabelle 3.4
angegebenen Wert von 18,6 K resultiert vorrangig daraus, dass sich der Messstrom in der
unstrukturierten Schicht den Pfad mit dem höchsten Tc zwischen den Kontakten suchen
kann, während er in der strukturierten Schicht auf den präparierten Steg eingeschränkt
wird19. Gleichzeitig verringert sich die Übergangsbreite auf ∆T < 1 K und selbst bei hohen
Feldern verbreitert sich der Übergang nur geringfügig. Wie in Kapitel 6.1.4 beschrieben,
wurde im Folgenden Hc2 mit einem 90 % Kriterium aus den Übergängen bestimmt.
Abbildung 3.10 zeigt das resultierende magnetische Phasendiagramm. Das obere
kritische Feld (lila Kugeln) wurde mithilfe eines Zwei-Band Models gefittet (Gleichung
(2.12)). Dieses Modell extrapoliert ein maximales Hc2 von 45–50 T. Die starke Abflachung
19Alterungs- und Degenerationseffekte spielen in Ba(Fe1−xNix)2As2 ebenso wie in Ba(Fe1−xCox)2As2
Dünnschichten für gewöhnlich kaum eine Rolle. Selbst bei einer Lagerung an Luft für mehrere Monate
verringerte sich das Tc nur um maximal 0,5 K.
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Tabelle 3.5: Fitparameter für die Anpassung der Aktivierungsenergie mit Gleichung (2.6)
ν1 ν2 µ0H
∗
H ‖ ab 0,4 1 45 T
H ‖ c 0,7 1 42 T
des Anstieges bei tiefen Temperaturen für H ‖ ab lässt auf eine starke Pauli-Limitierung
durch paramagnetische Effekte schließen (siehe Kapitel 2.1.8). Jedoch ist eine Extrapolation
der Fitfunktion über den Bereich der eigentlichen Datenpunkte hinaus immer mit Vorsicht
zu betrachten. Bei niedrigen Temperaturen könnte Hc2 durch einen möglichen Übergang in
eine Fulde-Ferrel-Larkin-Ovchinnikov-Phase (FFLO-Phase) [FF64, LO65] beeinflusst sein.
Messungen in noch höheren, gepulsten Magnetfeldern könnten dieser Frage auf den Grund
gehen. Zum Vergleich sind in Abbildung 3.10 Hochfelddaten für einen 5,4 % und 6,0 %
Ni-dotierten Einkristall eingefügt [WXK+15]. Da sie näher am optimal dotierten Bereich
liegen, weisen sie ein höheres Tc und ähnlich großes Hc2 auf. Dass sich die Phasenlinien der
Dünnschicht und des 6,0 % dotierten Einkristalls schneiden, ist ein Resultat des erhöhten
Hc2-Anstieges in den Dünnschichten.
Das Irreversibilitätsfeld (orange Quadrate) bildet die Phasenlinie zwischen dem Vortex-
Glas-Zustand (VG) und der Vortex-Flüssigkeit (VL, engl. vortex liquid). Zur Auswertung
wurde ein Widerstandskriterium von 10−4 mΩcm verwendet, welches knapp oberhalb des
thermischen Rauschens im supraleitenden Zustand liegt. Für H ‖ c liegen zwei Datenpunk-
te unterhalb der kleinsten zugänglichen Messtemperatur von 4,2 K (im Diagramm mit
”
Hirr extrapoliert“ bezeichnet). Für diese Punkte wurde der unvollständige supraleitende
Übergang gefittet, um die zugehörige Irreversibilitätstemperatur Tirr zu ermitteln. Den
Hirr-Daten sind außerdem zwei weitere Punkte hinzugefügt, die als Fitparameter bei der
Auswertung der Aktivierungsenergie und der Pinningkraftdichte erhalten wurden. Die
Aktivierungsenergie wurde gemäß Gleichung (2.5) als Anstieg einer Arrhenius-Auftragung
bestimmt (siehe Kapitel 2.1.7). Sie ist als Einschub in Abbildung 3.10 dargestellt. Der Fit
wurde mithilfe von Gleichung (2.6) durchgeführt und die genutzten Fitparameter sind in
Tabelle 3.5 zusammengefasst.
Der Parameter H∗ wird dabei mit Hirr(T = 0 K) identifiziert und als Datenpunkt
der Abbildung 3.10 hinzugefügt. Für H ‖ c fügt er sich sehr gut in den Trend der Hirr-
Datenpunkte ein. Im Falle von H ‖ ab wirkt sich die starke Pauli-Limitierung von Hc2
auch auf Hirr aus, da Hirr das obere kritische Feld niemals übersteigen kann. Ein weiterer
Datenpunkt für Hirr wurde durch Auswertung der Pinningkraftdichte (siehe Kapitel
3.4.2) bestimmt. Das mit dieser Methode bestimmte Irreversibilitätsfeld ist kleiner, da
der Messstrom für die zugrundeliegenden Jc-Messungen deutlich größer ist als bei den
Messungen der R(H,T ) Kurven.
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Abbildung 3.10: Hc2 (lila) und Hirr (orange) für die 6,5 % Ni-dotierte Ba122 Schicht für Ma-
gnetfelder parallel und senkrecht zu den Ba122 ab-Ebenen. Die Anpassung der
Hc2-Daten wurde mithilfe von Gleichung (2.12) durchgeführt. Zum Vergleich
sind Daten für einen 5,4 % und 6 % Ni-dotierten Ba122 Einkristall eingefügt
[WXK+15]. Das eingeschobene Diagramm zeigt die Feldabhängigkeit der
Aktivierungsenergie.
Das Irreversibilitätsfeld markiert den Übergang vom Vortex-Glas-Zustand
(VG) in eine Vortex-Flüssigkeit (VL). Es wurde mit extrapolierten Wer-
ten und Fitparametern aus der Auswertung der Pinningkraftdichte und der
Aktivierungsenergie ergänzt.
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Tabelle 3.6: Fitparameter für die Anpassung der Pinningkraftdichte mit Gleichung (2.4)
p q µ0Hirr
H ‖ ab 0,56 1,32 33,8 T
H ‖ c 0,48 1,67 21,5 T
Wird das Phasendiagramm mit Resultaten für Co-dotierte Dünnschichten [HIK+15]
verglichen, findet man für beide Verbindungen ein sehr ähnliches Bild. Auch in diesen
Schichten zeigt sich eine Pauli-Limitierung des oberen kritischen Feldes für H ‖ ab, die
gleichzeitig das Verhalten von Hirr beeinflusst. Außerdem tritt in beiden Fällen ein relativ
großer Abstand zwischen Hc2 und Hirr (d. h. eine relativ breite Vortex-Flüssigkeits-Phase)
bei T' 0 K auf.
3.4.2 Kritische Stromdichte
Abbildung 3.11 (a) zeigt die Magnetfeldabhängigkeit der kritischen Stromdichte. Im Eigen-
feld wurde für die 6,5 % Ni-dotierte Schicht bei T = 4,2 K ein Wert von Jc = 0,57 MA/cm
2
gemessen. Dieser Wert ist kleiner als die mithilfe des Bean-Modells aus Magnetisierungs-
messungen berechneten Werte für nominell 5 % und 7 % Ni-dotierte Einkristalle [PVK+13]
oder einer nominell 5 % dotierten Dünnschicht auf CaF2 [YSL
+17], die einen Wert von ca.
2 MA/cm2 erreichen. Die Daten dieser Dünnschicht sind zum Vergleich in Abbildung 3.11
(a) eingefügt. Möglicherweise könnte die indirekte Messmethode die Jc-Werte überschätzen.
Allerdings wurden in Co- und P-dotierten Dünnschichten auf CaF2 auch in direkten Trans-
portmessungen bereits Jc-Werte von ca. 3 MA/cm
2 [TKL+14] bzw. 4 MA/cm2 [IST+17]
erreicht. Deshalb ist davon auszugehen, dass die für das Ni-dotierte Ba122 durch Magneti-
sierungsmessungen bestimmten Jc-Werte realistisch sind. Warum in unserem konkreten
Fall ein kleinerer Wert erreicht wurde, konnte nicht im Detail geklärt werden. Das ge-
ringere Tc aufgrund der leichten Überdotierung trägt teilweise zur Reduktion von Jc bei.
Zusätzlich könnte der Schichtquerschnitt durch in die Schicht hineinragende BaF2 Inseln
reduziert sein. Zudem könnte der Steg bei der Präparation durch das Laserschneiden an
den Rändern Beschädigungen aufweisen. Abbildung 3.11 (b) zeigt die Pinningkraftdichte,
die aus den Jc-Daten ermittelt wurde. Das äußere Magnetfeld wurde dabei auf das jeweilige
Irreversibilitätsfeld normiert. Die Daten wurden anschließend mithilfe von Gleichung (2.4)
gefittet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3.6 zusammengefasst20.
Der Parameter q ist dabei für H ‖ ab kleiner, was ebenfalls bei Hochfeldmessungen an
Co-dotierten und P-dotierten Ba122 Dünnschichten gefunden wurde [HIK+15, KTG+15].
20Vergleicht man die Exponenten p und q der Pinningkraftdichte mit den Parametern ν1 und ν2 aus dem
Fit der Aktivierungsenergie auf die in Kapitel 2.1.7 gegebene Beziehung -ν1 = p − 1 und ν2 = q, so
stellt man fest, dass diese für q und ν2 nur näherungsweise erfüllt ist. Ähnliche Abweichungen von
dieser Beziehung wurden bereits in Messungen an Co-dotierten Dünnschichten festgestellt [HIK+15].
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Abbildung 3.11: (a) Messung der kritischen Stromdichte im äußeren Magnetfeld. Die klei-
nen offenen Kreise stellen aus Magnetisierungsmessungen berrechnete Ver-
gleichswerte für eine 460 nm nominell 5 % dotierte Schicht auf CaF2 dar
[YSL+17]. (b) Die aus den Ergebnissen aus (a) resultierende normierte Pin-
ningkraftdichte. Die Linien entsprechen Anpassungen mit Gleichung (2.4).
(c) Winkelabhängigkeit der kritischen Stromdichte. (d) Skalierung der win-
kelabhängigen Daten auf ein effektives Magnetfeld nach Blatter et al. [BGL92].
Vergleicht man die Exponenten p und q mit Tabelle 2.1 kann man darauf schließen, dass
nichtmagnetische Flächendefekte (p= 0,5; q= 2) das Pinning bei 4,2 K dominieren. Bei
diesen Defekten kann es sich einerseits um die planaren Defekte handeln, die in TEM
Untersuchungen gefunden wurden (vgl. Kapitel 3.3.2). Andererseits kann es sich auch um
Kleinwinkelkorngrenzen innerhalb der ab-Ebene handeln, die in TEM-Aufnahmen anhand
von Querschnitten nicht nachgewiesen werden können. Bei Analyse der Jc-Daten für höhere
Temperaturen, die nur wenige Tage später gemessen wurden, stellte sich heraus, dass sich
die supraleitenden Eigenschaften der Probe stark verschlechtert hatten. Möglicherweise
resultierte dies aus der Bildung von Rissen oder durch kondensierte Feuchtigkeit. Die ent-
sprechenden Daten werden deswegen in dieser Arbeit nicht gezeigt, da eine Vergleichbarkeit
mit den bei 4,2 K aufgenommenen Daten nicht gewährleistet ist.
Abbildung 3.11 (c) zeigt die Winkelabhängigkeit der kritischen Stromdichte bei 4,2 K.
Dabei entspricht ein Winkel von θ= 0◦ einer Feldorientierung parallel zu den ab-Ebenen.
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Die Daten zeigen genau ein ausgeprägtes Maximum für H ‖ ab. Dies lässt darauf schließen,
dass keine c-Achsen korrelierten Defekte vorhanden sind, oder zumindest das Pinning nicht
maßgeblich beeinflussen. Abbildung 3.11 (d) zeigt eine Skalierung der winkelabhängigen
Jc-Daten nach Blatter et al. [BGL92]
21. Dieses Vorgehen transformiert die Eigenschaften
eines anisotropen Supraleiters (ohne korrelierte Defekte) auf den isotropen Fall durch
Einführung eines winkelabhängigen Skalierungsfaktors ε(θ). Für das effektive Magnetfeld
Heff gilt:
Heff = ε(θ)H =
√(
cos2θ +
sin2θ
γJc
)
H (3.3)
Für einen geeigneten Anisotropie-Parameter γJc schmiegen sich die Jc(θ) Messwerte
an die Kurve für H ‖ c an. Für die 6,5 % Ni-dotierte Dünnschicht wurde somit bei 4,2 K
eine Jc-Anisotropie von γJc = 1,8 bestimmt. Auf die Anisotropie wird im nächsten Kapitel
noch genauer eingegangen.
3.4.3 Anisotropie
Die stark anisotrope Kristallstruktur der eisenbasierten Supraleiter bedingt ebenso eine
Anisotropie der elektronischen Eigenschaften, die sich in einer richtungsabhängigen effekti-
ven Elektronenmasse m∗ ausdrückt. Dennoch kann sich der Anisotropie-Parameter γ für
verschiedene Größen unterscheiden. Für die Anisotropie des oberen kritischen Feldes γHc2
gilt:
γHc2 =
Habc2
Hcc2
∝
√
m∗ab
m∗c
(3.4)
Auf analoge Weise kann auch die Anisotropie des Irreversibilitätsfeldes bestimmt
werden, während die Anisotropie der kritischen Stromdichte durch eine Blatter-Skalierung
ermittelt wird (siehe Kapitel 3.4.2).
Oft ist eine große Anisotropie der supraleitenden Eigenschaften unerwünscht, da die
niedrigsten Werte das Potential für Anwendungen im Magnetfeld bestimmen. Die eisenba-
sierten Supraleiter zeigen im Allgemeinen im Vergleich zu den Hochtemperatursupraleitern
(γ= 5–20) eine niedrigere Anisotropie von γ= 1–3 [PEMP15].
Abbildung 3.12 fasst die Anisotropie von Hc2, Hirr und Jc für die 6,5 % Ni-dotierte
Ba122 Dünnschicht zusammen. Die durchgängige Linie wurde dabei als Quotient der Hc2-
Zwei-Band Anpassungen für die jeweiligen Feldorientierungen bestimmt (Kapitel 3.4.1).
Folglich verringert sich γHc2 mit sinkender Temperatur und nähert sich einem Wert von
eins. Zum Teil ist dies auch Folge der stärkeren Pauli-Limitierung von Hc2 für H ‖ ab.
21Die Blatter-Skalierung ist ein Model zur Beschreibung anisotroper Supraleiter. Anstatt die zugrundelie-
genden Gleichungen für den anisotropen Fall neu zu lösen, werden dabei die für den isotropen Fall
bekannten Lösungen durch Transformation der Parameter auf den anisotropen Fall übertragen.
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Abbildung 3.12: Anisotropie von Hc2, Hirr und Jc für die 6,5% Ni-dotierte Ba122 Dünnschicht.
Die Anisotropie von Hc2 erreicht für T ' 0 nahezu 1, während die Anisotropie
von Hirr und Jc aufgrund der besonderen Mikrostruktur der Dünnschicht
erhöht ist.
Im Vergleich dazu ist die Anisotropie von Hirr etwas höher und kann für T ' 0 auf
einen Wert von ca. 1,5 extrapoliert werden. Die Jc-Anisotropie setzt dabei eindeutig den
Trend der Hirr-Anisotropie fort. Dies ist zu erwarten, da Hirr und Jc beide maßgeblich
durch die Pinning-Eigenschaften der Schicht bestimmt werden. Aus dieser Perspektive
ist der Datenpunkt bei T ' 0, der aus dem Fit für die Aktivierungsenergie U0 erhaltenen
Werten für H∗ bestimmt wurde (siehe Gleichung (2.6)), bemerkenswert. Offenbar zeigt die
Aktivierungsenergie die gleiche Anisotropie wie Hc2, obwohl diese eng mit Pinningeigen-
schaften des Materials verbunden ist und H∗ deshalb in anderen Untersuchungen oft mit
Hirr identifiziert wurde [TSC
+05]. Daraus folgt, dass die Aktivierungsenergie U0 ebenso
wie Hc2 durch intrinsische Materialparameter bestimmt wird.
Die erhöhte Anisotropie für Hirr und Jc kann durch die besondere Pinning-Landschaft
aufgrund der planaren Defekte in ab-Richtung erklärt werden. Für H ‖ ab wirken diese als
starke Pinningzentren für Vortices die innerhalb der Defektebene verlaufen. Im Vergleich
dazu können sich Vortices, die die Defekte für den Fall H ‖ c senkrecht schneiden, relativ
frei bewegen, da sich die Energie des Vortex für Bewegungen senkrecht zur Defektebene
nicht ändert.
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4 Realisierung dreidimensionaler
supraleitender FeSe1−xTex
Mikrohelices
Ein Ziel dieser Arbeit war die Herstellung von dreidimensionalen supraleitenden Mi-
krostrukturen, die sich durch Relaxation einer verspannten GaAs/In0,2Ga0,8As Bilage
selbstorganisiert bilden. Die Zylindergeometrie der Helices bietet neue Möglichkeiten zur
Untersuchung und gezielten Beeinflussung von Vortices in supraleitenden Dünnschichten
[FRS12, RFS14, FRL+17]. In den folgenden Kapiteln soll die Methode zur Erzeugung
solcher Mikrostrukturen vorgestellt werden.
4.1 Experimentelle Grundlagen
4.1.1 Herstellung aufgerollter Mikroobjekte aus dünnen
Schichten
Um ein selbstorganisiertes Aufrollen der abgelösten Schichten zu ermöglichen werden
spezielle Substrate benötigt, die aus einer Kombination von verspannten Schichten mehrerer
III-V-Halbleiter bestehen [SE01, PSG+00]. Abbildung 4.1 zeigt den Aufbau der benötigten
Heterostruktur sowie deren Aufrollen nach Ablösen vom Substrat. Auf einkristallinem GaAs
wird eine Schicht AlAs aufgebracht, die später als Opferschicht für den selektiven Ätzprozess
dient. Darauf wird eine Bilage aus In0,2Ga0,8As und GaAs aufgebracht. Durch die partielle
Substitution von Gallium mit Indium besitzt In0,2Ga0,8As eine größere Gitterkonstante als
GaAs. Allerdings passt sich diese beim Wachstum an das darunter befindliche AlAs an und
wächst somit tetragonal verzerrt auf. Dabei werden Verspannungen von bis zu 1,4% erreicht.
Wird die AlAs Schicht nachträglich entfernt, so bewirkt die Relaxation dieser Verspannung
ein Drehmoment, welches zur Ablösung und Verbiegung der In0,2Ga0,8As/GaAs Bilage führt.
Wird die AlAs Opferschicht sukzessive abgetragen entstehen somit aufgerollte Strukturen.
Die <100> Richtung ist dabei die präferierte Rollrichtung und der Durchmesser der
aufgerollten Röhrchen wird von der Größe der Verspannung in der In0,2Ga0,8As/GaAs
Bilage und den Schichtdicken bestimmt.
Die AlAs Opferschicht kann durch nasschemisches Ätzen entfernt werden. Dafür kann
Salzsäure (HCl) oder Flusssäure (HF) verwendet werden. Die Reaktion wird durch folgende
chemische Reaktionen beschrieben:
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Abbildung 4.1: Illustration zum Aufrollen dünner Schichten durch Verspannungsrelaxation:
(a) Aufbau der Multilage aus den III-V-Halbleitern GaAs, In0,2Ga0,8As und
AlAs mit den zugehörigen Gitterkonstanten unter Normalbedingung. Die
In0,2Ga0,8As-Schicht wächst tetragonal verzerrt auf um sich an die kleinere
Gitterkonstante des AlAs anzupassen. Der rote Pfeil stellt das selektive Ätzen
der AlAs Schicht dar (Abbildung nach freundlicher Genehmigung von V.
Engemaier).
(b) Wird die AlAs Opferschicht sukzessive entfernt, relaxiert die Verspannung
in der In0,2Ga0,8As/GaAs Bilage, was zu einer Verbiegung und schließlich zu
einem Aufrollen der Bilage führt (Abbildung nach [Thu11]).
AlAs + 3HF −→ AlF3 + AsH3
AlAs + 3HCl −→ AlCl3 + AsH3
(4.1)
Flusssäure zeigt dabei eine starke Selektivität zwischen GaAs und AlAs. Die entspre-
chenden Ätzraten stehen in einem Verhältnis von 1:107, sodass bei dem Ätzprozess die
GaAs und In0,2Ga0,8 Schichten unbeeinflusst bleiben [Den05].
Bringt man eine weitere dünne Schicht auf diese Heterostruktur auf, so kann diese
zusammen mit der In0,2Ga0,8As/GaAs Bilage aufgerollt werden. Dabei dürfen notwendige
Prozesstemperaturen bei der Deposition der funktionalen Schicht ϑdep ≈ 350 ◦C nicht
übersteigen, da sonst Diffusions- und Relaxationsprozesse in der Halbleiterheterostruktur
ein nachträgliches Aufrollen unmöglich machen. Trotz dieser Einschränkung konnten
mit dieser Methode bereits viele funktionelle Schichten erfolgreich aufgerollt werden.
Mögliche Anwendungen solcher aufgerollter Nanostrukturen sind u. a. optische Resonatoren
[SRMS07] und Lichtleitkabel [SLMS10], integrierte Sensoren zur Analyse von Flüssigkeiten
[TDMS06] oder Kondensatoren und Energiespeicher [BBCGT+10].
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4.1.2 Supraleitende Mikroröhrchen und Helices
Auch supraleitende Mikroröhrchen wurden mit dieser Methode bereits erfolgreich erstellt.
Dafür wurde der elementare Supraleiter Niob durch Sputterdeposition als polykristalline
Schicht auf die Halbleiter-Heterostruktur aufgebracht und gerollt [TBBDS10]. Der auf-
gerollte Supraleiter zeigte nach der Strukturierung noch eine Übergangstemperatur von
Tc = 5,5 K. Die Realisierung supraleitender Mikrostrukturen in dieser Zylindergeometrie ist
deshalb interessant, da direkte Auswirkungen der Geometrie auf das Verhalten der Vortices
erwartet werden. Simulationen ihrer Bewegung zeigen Wechselwirkungen der Vortices der
Ober- und Unterseite der Zylinder, sowie feste Pfade auf der Zylinderoberfläche. Dieser Geo-
metrieeinfluss auf die Vortex-Dynamik besteht auch, wenn Pinningeffekte berücksichtigt
werden. Dies könnte das Signal-zu-Rausch-Verhältnis supraleitender Detektoren verbessern
oder der kontrollierten Vortex-Erzeugung in Fluxon-basierten Quantencomputern dienen
[FRS12, RFS14].
Die niedrige Übergangstemperatur und vor allem die hohe Empfindlichkeit der Niob
Dünnschicht gegenüber Oxidation (vermutlich aufgrund von Korngrenzendiffusion in der
polykristallinen Schicht, die Depositionstemperatur erlaubt kein epitaktisches Wachstum)
stellen jedoch große Herausforderungen für detaillierte Untersuchungen an diesen Struk-
turen dar. Ziel dieser Arbeit war es deshalb, die oben beschriebene Methode auf den
eisenbasierten Supraleiter FeSe1−xTex zu übertragen, um spulenähnliche supraleitende
Mikro-Helices zu erzeugen. Dieser Supraleiter hat den Vorteil, dass die benötigte De-
positionstemperatur mit den Anforderungen der Halbleiterheterostrukturen kompatibel
ist und so ein texturiertes Wachstum erreicht werden kann. Weiterhin ist FeSe1−xTex
hoch kompressibel und reagiert dabei gleichzeitig sensibel auf mechanische Verspannung,
sodass die Auswirkung der beim Aufrollen in der Supraleiterschicht erzeugten stauchenden
uniaxialen Verspannung untersucht werden kann.
Abbildung 4.2 (a) zeigt, auf welche Weise ein Steg aus der ebenen Dünnschicht
herauspräpariert werden kann, um eine spulenähnliche Helixstruktur zu erhalten, deren
Windungssinn sich in der Mitte umkehrt. Nach dem Rollen befindet sich die supraleitende
Schicht auf der Helix-Innenseite, während die In0,2Ga0,8As Schicht nach außen zeigt.
Zur Übertragung der in Abbildung 4.2 (b) gezeigten Struktur wurde die Photolitho-
graphie in Verbindung mit reaktivem Ionenätzen genutzt. Dafür wird auf die Dünnschicht
1–2µm eines lichtempfindlichen Polymers (Photolack) homogen durch Rotationsbeschich-
tung aufgebracht. Nach Erwärmung, um das verbleibende Lösungsmittel im Photolack zu
verdampfen, wird die Schicht mithilfe eines µPG 501 Laserschreibers selektiv belichtet.
Dabei überträgt ein UV-Laser die gewünschte Struktur (vorgegeben durch eine digitale
Maske) auf die Dünnschicht. Durch die Belichtung ändert sich die chemische Struktur des
Photolacks, sodass mit einer Entwicklerlösung gezielt belichteter Photolack abgetragen
werden kann22.
22Mithilfe eines zusätzlichen Lithographieschrittes und Elektronenstrahlverdampfung wurden die Kon-
taktflächen mit Titan (als Haftmittel) und Gold beschichtet um die spätere elektrische Kontaktierung
zu ermöglichen.
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Abbildung 4.2: (a) Geometrie zur Erzeugung spulenartiger Helices vor und nach dem Roll-
vorgang. (b) Realisierung einer großen Anzahl solcher Strukturen durch eine
photolithographische Maske. (Abbildung nach [Thu11]).
Durch reaktives Ionenätzen wird die freigelegte Dünnschicht gerichtet abgetragen.
Dabei wird ein Gemisch aus Argon und Chlor ionisiert und zur Probenoberfläche hin
beschleunigt, wo die Ionen durch ihre kinetische Energie einerseits Atome der Schicht
direkt abtragen, andererseits durch Energieeintrag die Bindungen in der Schicht aufbrechen
und damit chemische Reaktionen zu flüchtigen Ätzprodukten begünstigen. Dadurch wird
eine höhere Ätzrate als durch alleiniges physikalisches Abtragen erreicht. Die gewünschten
Strukturen der Dünnschicht sind dabei vom Photolack geschützt, der nach Beendigung des
Ätzprozesses mit organischen Lösungsmitteln vollständig entfernt werden kann. Die Tiefe
des Ätzvorganges kann so gewählt werden, dass die AlAs Opferschicht für das anschließende
nasschemische Unterätzen mit HF Säure für den Aufrollprozess freigelegt ist, ohne dass
die vom Photolack abgeschatteten Strukturen beeinflusst werden.
Beim Aufrollprozess wird die strukturierte Dünnschicht in 3,3 prozentige HF Säure
gelegt. Die Ätzzeit von ca. 30 Sekunden ist so gewählt, dass die dünnen Stege vollständig
unterätzt werden, die Kontaktflächen jedoch noch nicht anfangen, sich abzulösen. Der
Ätzvorgang wird in deionisiertem Wasser gestoppt, danach wird die Probe in Isopropanol
getaucht und schließlich an Luft einige Minuten getrocknet.
4.2 Wachstum von FeSe0,7Te0,3 auf GaAs basierten
Substraten
Eine wichtigste Voraussetzung für die Herstellung solcher aufgerollter Mikrostrukturen ist
das epitaktische Wachstum eines geeigneten Supraleiters auf GaAs, welches im Vergleich
zu den häufig genutzten Oxid- und Fluorid-Substraten eine geringere Temperaturstabilität
aufweist und an Luft eine amorphe Oxidschicht bildet. In den folgenden Kapiteln werden
zunächst Dünnschichten vorgestellt, die auf kommerziell erhältlichen GaAs Einkristall-
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substraten23 hergestellt wurden, bevor auf planare und aufgerollte Schichten auf den in
Kapitel 4.1.1 vorgestellten und mit MBE hergestellten Mehrlagensubstraten (in Folge kurz
MBE-Substrate genannt) eingegangen wird.
4.2.1 Wärmebehandlung zur Entfernung des GaAs
Oberflächenoxids
Galliumarsenid ist ein bedeutender Werkstoff der Halbleitertechnik. Es besitzt eine kubi-
sche Kristallstruktur mit einem Gitterparameter von aGaAs = 5,654 Å bei Raumtemperatur
und ist deshalb auf den ersten Blick aufgrund der geringen Gitterfehlpassung ( 1√
2
aGaAs =
3,998 Å, aBa122 = 3,96 Å, aFeSeTe = 3,80 Å) ein geeignetes Substrat für das heteroepitak-
tische Wachstum dünner Schichten eisenbasierter Supraleiter. Allerdings gibt es zwei
Eigenschaften, die die Nutzung von GaAs als Substrat einschränken.
Zum einen ist GaAs nur bis zu Temperaturen von ca. 580 ◦C thermisch stabil [WZHW92].
Oberhalb dieser Temperatur beginnt eine thermische Zersetzung, wobei Oberflächenatome
desorbieren [TJT10]. Dies schließt von vorn herein ein direktes epitaktisches Wachstum von
vielen funktionalen Schichten auf GaAs aus, da dafür eine höhere Depositionstemperatur
benötigt wird. Diese Einschränkung betrifft u. a. auch die Kuprate und viele eisenbasierte
Supraleiter. In dieser Arbeit soll deshalb der eisenbasierte Supraleiter FeSe1−xTex be-
trachtet werden, der mit ϑdep = 300–400
◦C eine besonders niedrige Depositionstemperatur
aufweist.
Eine weitere Schwierigkeit ist die einige Nanometer dicke amorphe Oxidschicht aus
Ga2O3 und As2O3, die sich bei Lagerung an Luft auf der GaAs Oberfläche bildet [WLH
+10].
Um ein epitaktisches Wachstum auf GaAs zu erreichen, muss die Oxidschicht zunächst ent-
fernt werden. In dieser Arbeit wurde dafür eine Wärmebehandlung unter UHV-Bedingungen
genutzt24. Bei einer Temperatur zwischen 600 ◦C und 630 ◦ wird dabei das Oberflächenoxid
sublimiert, der Vorgang kann dabei in–situ mit RHEED beobachtet werden (siehe Abbil-
dung 4.4 (a)). Bei dieser Behandlung muss die oben genannte thermische Stabilitätsgrenze
von ca. 580 ◦C überschritten werden. Das dabei einsetzende Verdampfen von Ga und
insbesondere von As (da As einen höheren Dampfdruck besitzt) beeinträchtigt die Ober-
23Die verwendeten GaAs-Substrate der Firma Crystec sind (001) orientiert und besitzen eine n-Typ Do-
tierung mit Tellurium von ηn,Te = 1,6·1018 cm−3. Die Dotierung des Halbleiters ist für das epitaktische
Wachstum der Supraleiterschichten von untergeordneter Bedeutung. Auch die elektrischen Transportei-
genschaften in der Nähe der Sprungtemperaturen des FeSe1−xTex-Systems bleiben davon unbeeinflusst,
da der spezifische elektrische Widerstand von dotierten Halbleitern bei tiefen Temperaturen stark
ansteigt und sie in guter Näherung als Isolator betrachtet werden können. Die Dotierung wirkt sich
jedoch auf die Transporteigenschaften des Substrates bei höheren Temperaturen aus.
24 Eine alternative Methode zur Entfernung des Oberflächenoxids ist nasschemisches Ätzen mit einer
verdünnten NH4OH, HCl oder H3PO4 Lösung [BA05, RRL
+15]. Da dieser Ätzvorgang gleichzeitig zu
einer erhöhten Oberflächenrauhigkeit führt und je nach verwendeter Lösung eine Anreicherung von
Gallium oder Arsen an der Oberfläche nach sich zieht, wurde diese Möglichkeit für diese Arbeit nicht
weiter verfolgt.
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Abbildung 4.3: Vergleich von zwei verschiedenen Temperaturbehandlungen in der UHV-
Kammer zur Entfernung des Oberflächenoxids auf GaAs: (a, d) AFM-
Aufnahmen nach der Wärmebehandlung. (b, e) Linienscan entlang der jeweils
blau markierten Linie in der AFM-Aufnahme. (c, f) RHEED-Bilder nach der
Wärmebehandlung.
fläche des Substrates25. Dabei bilden sich Löcher, wodurch die Oberflächenrauigkeit steigt
[GCRALL+00].
Abbildung 4.3 zeigt die Oberflächen von zwei GaAs Substraten, die zur Entfernung des
Oberflächenoxids unter UHV-Bedingungen wärmebehandelt wurden. Dabei wurde eines
der Substrate zehn Minuten bei 620 ◦C gehalten, während das andere Substrat nur für
eine Minute auf 630 ◦C erhitzt wurde. In beiden Fällen wurde in RHEED-Untersuchungen
innerhalb von ca. 5 Sekunden ein rascher Übergang vom Beugungsbild des amorphen
Oxids in das in Abbildung 4.3 (c) und (f) gezeigte kristalline Beugungsmuster gefunden.
25 Dies könnte durch ein AsH3 Hintergrundgas [BA05] vermieden werden. Durch dieses Hintergrundgas
wird das Einsetzen des Ausgasens zu höheren Temperaturen von bis zu 750 ◦ verschoben, wodurch eine
schonendere Entfernung des Oberflächenoxids möglich wird. Diese Möglichkeit stand in der genutzten
Depositionskammer jedoch nicht zur Verfügung.
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Die RHEED-Aufnahmen ändern sich anschließend nicht mehr und sind kaum voneinander
zu unterscheiden. Erst eine anschließende Untersuchung mithilfe eines Atomkraftmikro-
skopes (AFM, engl. atomic force microscope) zeigt deutliche Unterschiede in der Ober-
flächenmorphologie. Während sich bei einer zehnminütigen Erwärmung auf 620 ◦ bis zu
1µm große Löcher mit einer Tiefe von 2–3 nm bilden, zeigen sich bei einer Behandlung
von nur einer Minute wesentlich kleinere, aber tiefere Löcher. Um die Beschädigung der
GaAs Oberfläche so gering wie möglich zu halten, wurde die Zeit der Wärmebehandlung
der GaAs Substrate auf 30 Sekunden, beginnend mit der Änderung des RHEED-Bildes
beim Erreichen einer Temperatur von ca. 600 ◦C, beschränkt. Durch die Minimierung der
Zeit oberhalb der Temperaturstabilitätsgrenze kann die Qualität der GaAs Oberfläche
weitestgehend bewahrt bleiben [HCAP86].
4.2.2 FeSe1−xTex Dünnschichten auf GaAs mit STO
Pufferschicht
Um die durch die Wärmebehandlung realisierte kristalline Oberfläche zu stabilisieren,
wurde zunächst eine zusätzliche SrTiO3 (STO) Pufferschicht getestet. STO wurde gewählt,
da es sich gut mit PLD unter UHV-Bedingungen abscheiden lässt und FeSe1−xTex Dünn-
schichten guter Qualität mit Übergangstemperaturen von bis zu 18 K epitaktisch auf STO
Einkristallsubstraten hergestellt werden können [YXM+17, BPB+10]. Gleichzeitig dient
der STO Puffer als Diffusionsbarriere und verhindert eine fortschreitende Degeneration der
Substratoberfläche bei höheren Temperaturen. Für ein epitaktisches Wachstum von STO
auf GaAs wird eine Depositionstemperatur von 575◦C benötigt. Bei dieser Temperatur
würden in den verspannten MBE Substraten bereits Diffusions– und Relaxationsprozesse
einsetzen, die ein späteres Aufrollen der Schicht unmöglich machen. Dennoch wird ein
STO Puffer auf GaAs als wichtiger Zwischenschritt eingeführt, da er das Wachstum vieler
funktioneller Schichten auf GaAs ermöglicht und somit auch Bedeutung über diese Arbeit
hinaus besitzt. In Kapitel 4.2.3 werden Schichten vorgestellt, bei denen versucht wird,
ohne die zusätzliche STO Pufferschicht auszukommen.
Abbildung 4.4 (a) zeigt RHEED-Beugungsbilder, die während der Deposition einer ca.
20 nm dicken STO Pufferschicht aufgenommen wurden. Deutlich erkennbar ist die Änderung
des Beugungsbildes nach der Wärmebehandlung des Substrates, die eine einkristalline
Oberfläche zur Folge hat. Die Deposition des STO wurde bei einer Temperatur von 575◦C,
einer Energiedichte von 2,5 J/cm2 und einer Pulsfrequenz von 1 Hz durchgeführt. Um den
Sauerstoffverlust in STO unter UHV-Bedingungen zu kompensieren [ZJT+08], wurde für
einige Schichten nach einer ca. 1-2 nm dicken Keimschicht die weitere Deposition in einem
Sauerstoffhintergrunddruck von 6·10−3 mbar durchgeführt.
Abbildung 4.4 (b) zeigt Ergebnisse von θ-2θ-Messungen an STO Pufferschichten auf
GaAs. Unabhängig davon, ob die Deposition teilweise mit einem Sauerstoffhintergrund-
druck durchgeführt wurde, werden keine Fremdphasen oder Fehlorientierungen beobachtet.
Texturmessungen bestätigen das epitaktische Wachstum von STO auf GaAs (vgl. Abbil-
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Abbildung 4.4: Deposition von STO Pufferschichten auf GaAs Substraten (a) RHEED-
Aufnahmen nach einzelnen Herstellungsschritten (b) XRD θ-2θ-Messungen
von ca. 20 nm dicken STO Schichten, die mit und ohne O2 Hintergrunddruck
hergestellt wurden.
dung 4.5 (b)). Da die Kristallstruktur von STO durch die Deposition in UHV-Bedingungen
offenbar nicht gestört wird und sich die vorhandenen Sauerstoffleerstellen demnach nur auf
die optischen und elektronischen Eigenschaften des STO auswirken, wurde bei weiteren
Schichtabscheidungen auf einen zusätzlichen Sauerstoffhintergrunddruck verzichtet.
Durch die erfolgreiche Realisierung einer STO Pufferschicht konnten FeSe1−xTex Dünn-
schichten auf GaAs abgeschieden werden (siehe Abbildung 4.5). Die Dünnschicht wächst
dabei ohne Fremdphasen oder Fehlorientierungen. Durch Texturmessungen kann die
folgende Epitaxierelation abgeleitet werden:
(001)[100]FeSeTe ‖ (001)[100]STO ‖ (001)[110]GaAs
Die Zusammensetzung der Dünnschicht wurde mithilfe von TEM-EDX bestimmt. Für
die Deposition wurde ein polykristallines FeSe0,5Te0,5 Target verwendet. Während der
Deposition verschiebt sich jedoch das Verhältnis von Se und Te hin zu einer selenreichen
Phase FeSe0,7Te0,3, die nur in Dünnschichten stabil ist
26. Dieses Ergebnis steht in Einklang
mit vorangegangenen Untersuchungen an Schichten, die unter gleichen Bedingungen auf
anderen Substraten hergestellt wurden [YIG+17]. Abbildung 4.5 (c) zeigt den supralei-
tenden Übergang einer FeSe0,7Te0,3 Dünnschicht auf STO gepuffertem GaAs mit einer
Sprungtemperatur von 12,7 K. Zum Vergleich sind Daten für eine direkt auf STO abge-
schiedene Schicht gleicher Zusammensetzung, sowie Ergebnisse von W. Si et al. für eine
FeSe0,5Te0,5 Dünnschicht auf STO gezeigt [SLJ
+09].
Dass sowohl die Schicht auf dem STO Puffer als auch die direkt auf STO abgeschiedene
Dünnschicht nur ein Tc von ca. 12–13 K aufweisen ist ein Indiz dafür, dass die Depositions-
26Das genaue Verhältnis von Selen und Tellur kann dabei leicht abweichen. Da das Phasendiagramm in
diesem Dotierungsbereich eher flach verläuft, wirken sich kleine Variationen der Zusammensetzung nur
gering auf die supraleitenden Eigenschaften aus.
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Abbildung 4.5: FeSe0,7Te0,3 Schicht auf STO gepuffertem GaAs. (a) XRD θ-2θ-Messungen.
(b) XRD Polfiguren. (c) Elektrische Transportmessungen. Zum Vergleich sind
Messdaten auf einem STO Einkristallsubstrat, sowie Literaturwerte für eine
FeSe0,5Te0,5 Dünnschicht auf STO eingefügt [SLJ
+09].
bedingungen für das Wachstum von FeSe1−xTex Schichten auf STO noch nicht optimiert
sind. Auf eine weitere Optimierung wurde in dieser Arbeit verzichtet, da die Deposition
eines STO Puffers für die Realisierung von aufgerollten supraleitenden Mikrostrukturen
aufgrund der benötigten Depositionstemperatur von 575 ◦C ungeeignet ist. Deshalb soll
im nächsten Kapitel die Deposition von FeSe1−xTex auf GaAs ohne STO Pufferschicht
untersucht werden.
Dennoch ermöglicht das Wachstum von STO auf GaAs die Übertragung von an-
deren funktionalen Schichten auf GaAs und hat somit Bedeutung über den Kontext
dieser Arbeit hinaus. Als Beispiel sei hier die Abscheidung des ferroelektrischen Materials
Pb(Mn1/3Nb2/3)O3PbTiO3 (PMN-PT) erwähnt. Dieses Material zeigt einen elektrokalori-
schen Effekt, sodass eine direkte Abscheidung auf GaAs mit Hilfe einer STO Pufferschicht
eine Möglichkeit zur Kühlung von Halbleiterbauelementen eröffnen würde. Weiterhin
ist GaAs ein wichtiges Material in der Quantenoptik für die Herstellung von Quanten-
Punkten, die u. a. als Quellen für verschränkte Photonen benutzt werden. Hierbei kann
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der piezoelektrische Effekt des PMN-PT genutzt werden, um mit einer äußeren elektri-
schen Spannung den mechanischen Verspannungszustand der Quantenpunkte und damit
die Wellenlänge der emittierten Photonen genau zu kontrollieren. Dies wurde bereits an
Quantenpunkt-Membranen demonstriert, die auf eine PMN-PT Schicht gebondet wur-
den [CZZ+16]. Eine direktes epitaktisches Wachstum von STO/PMN-PT auf die GaAs
Quantenpunkt-Probe könnte die Herstellung dieser Heterostrukturen vereinfachen und zu
stärkeren Verspannungseffekten führen.
4.2.3 FeSe1−xTex Dünnschichten auf GaAs ohne STO
Pufferschicht
Nach der Optimierung der Wärmebehandlung wurde in einem zweiten Schritt eine direkte
Deposition von FeSe1−xTex Dünnschichten auf GaAs ohne eine zusätzliche Pufferschicht
untersucht.
Abbildung 4.6 (a) zeigt die Ergebnisse von XRD θ-2θ-Messungen an Schichten unter-
schiedlicher Dicke, die bei Depositionstemperaturen zwischen 270 ◦C und 360 ◦C hergestellt
wurden. Die Schichten, die unterhalb von 330 ◦C deponiert wurden, zeigen c-Achsen ori-
entiertes Wachstum und weisen keine Fremdphasen auf. Demgegenüber wurde für die
bei 360 ◦C abgeschiedenen Schichten ein geringer Volumenanteil einer FeSe1−xTex Fehlori-
entierung nachgewiesen. Zusätzlich zeigen die beiden bei 360 ◦C und die dickere der bei
330 ◦C gewachsenen Schichten eine FeAs-Fremdphase, die wohl durch Reaktion der Schicht
mit dem Substrat auftritt. Offenbar ist schon eine Depositionstemperatur von 360 ◦C für
ein direktes Wachstum von FeSe1−xTex auf GaAs zu hoch. In Abbildung 4.6 (b) sind
die Polfiguren für eine dieser FeSe0,7Te0,3 Dünnschichten auf GaAs ohne zusätzliche STO
Pufferschicht dargestellt. Trotz der Oberflächendefekte an der GaAs Substratoberfläche
in Folge der Wärmebehandlung zur Entfernung des Oberflächenoxids kann auch ohne
STO Pufferschicht ein vollständiges epitaktisches Wachstum mit folgender Epitaxierelation
gewährleistet werden:
(001)[100]FeSeTe ‖ (001)[110]GaAs
Abbildung 4.7 zeigt die Ergebnisse der elektrischen Transportmessungen für diese
Temperaturserie27. In Abbildung 4.7 (a) ist dabei auch ein typischer Temperaturverlauf
des normalleitenden elektrischen Widerstands gezeigt. Der Verlauf kann dadurch erklärt
werden, dass das Substrat und die Dünnschicht vereinfacht als Parallelschaltung eines
ohmschen Widerstands mit einem Halbleiterwiderstand beschrieben werden. Wird die
Schicht von Raumtemperatur aus abgekühlt, steigt der Gesamtwiderstand zunächst an.
Offenbar dominiert in diesem Temperaturbereich das Widerstandsverhalten des n-dotierten
27Dabei wurden die Schichten, die bei 360◦ hergestellt wurden, nicht mit aufgenommen, da bereits die
XRD-Ergebnisse andeuten, dass die Depositionstemperatur zu hoch gewählt ist. Diese Schichten zeigen
keine bzw. nur unvollständige supraleitende Übergänge
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Abbildung 4.6: (a) XRD θ-2θ Diffraktogramme für 50 nm und 100 nm dicken FeSe0,7Te0,3
Schichten, die auf GaAs Einkristallsubstraten bei unterschiedlichen Depo-
sitionstemperaturen abgeschieden wurden.
(b) Polfiguren der 100 nm dicken Schicht, die bei 300 ◦C hergestellt wurde.
GaAs Halbleitersubstrates. Dieses kann näherungsweise durch folgende Formel beschrieben
werden [SH68]:
R(T ) = RT0e
−b( 1
T0
− 1
T
) (4.2)
Dabei beschreibt T0 eine Referenztemperatur (z. B. Raumtemperatur) und RT0 den
zugehörigen elektrischen Widerstand. Mit sinkender Temperatur nimmt die Leitfähigkeit
des GaAs Substrates rasch ab, sodass bei tieferen Temperaturen die metallische FeSe0,7Te0,3
Dünnschicht das Transportverhalten zunehmend dominiert, bis der Widerstand der Schicht
ab ca. 150 K eine lineare Temperaturabhängigkeit bis zur supraleitenden Sprungtemperatur
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Abbildung 4.7: Elektrische Transportmessungen an FeSe0,7Te0,3 Schichten auf GaAs. (a) Tem-
peraturabhängigkeit des elektrischen Widerstands im normalleitenden Bereich.
Die lila gestrichelte Linie entspricht einem linearen Fit des metallischen Tief-
temperaturverhaltens, während die grüne gestichelte Linie einen Fit nach
Gleichung (4.2.3) darstellt und das Verhalten eines Halbleiters bei Raumtem-
peratur beschreibt [SH68].
(b) Supraleitende Übergänge für 50 nm und 100 nm dicke FeSe0,7Te0,3 Schichten,
die bei unterschiedlichen Depositionstemperaturen auf GaAs Einkristallsub-
straten abgeschieden wurden.
aufweist [INM17]. Die Leitfähigkeit des GaAs Substrats ist daher bei Tieftemperaturmes-
sungen vernachlässigbar.
Abbildung 4.7 (b) zeigt die supraleitenden Übergänge der Schichten der betrachteten
Temperaturserie. Die Sprungtemperaturen variieren zwischen 15,6 K und 17,4 K. Dabei
zeigen jeweils die 100 nm dicken Schichten eine etwas höhere Sprungtemperatur als die
entsprechenden 50 nm dicken Schichten. Eine vergleichbare Schichtdickenabhängigkeit von
Tc wurde für FeSe1−xTex Schichten bereits auf verschiedenen Substraten nachgewiesen
[BPB+10]. Eine von Bellingeri et al. vorgeschlagene Erklärung für diese Abhängigkeit
liegt in der mechanischen Verspannung, die durch das Zusammenwachsen von FeSe1−xTex
Inseln während des Vollmer-Weber-Wachstumsprozesses erzeugt wird. Je nach Schicht-
dicke ist dieser Koaleszenzprozess unterschiedlich stark fortgeschritten, was sich auf die
supraleitenden Eigenschaften auswirkt.
Ein weiterer Effekt, der das Tc in Abhängigkeit von der Schichtdicke beeinflussen
kann ist der Proximity-Effekt, der dadurch zustande kommt, dass Cooperpaare in den
Normalleiter eindringen können und dadurch die Cooperpaardichte im Supraleiter abnimmt
[Wer63]28.
28Gleichzeitig wird im Normalleiter durch die eindringenden Cooperpaare ein supraleitender Zustand
induziert. Dies ist im Falle von Halbleitern mit hohem gyromagnetischen Faktor von besonderem
Interesse, da für die Supraleitung, die durch den Proximity-Effekt in solchen Systemen erzeugt
wird, besondere Eigenschaften vorhergesagt werden, insbesondere Majorana Fermionen. [LF12] Der
Gyromagnetische Faktor kann z. B. im System InxGa1−xAs durch Erhöhung der In-Konzentration
erhöht werden [KKB+01]
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Das höchste Tc wird in FeSe0,5Te0,5 Schichten bei etwa 200 nm erreicht. In Hinblick auf
das geplante Aufrollen der hier hergestellten Schichten wurde allerdings in dieser Arbeit
auf dickere Schichten verzichtet, da die Schichtdicke die Rolleigenschaften beeinflusst.
Mit steigender Schichtdicke steigt der Durchmesser der aufgerollten Strukturen und ab
einer kritischen Schichtdicke genügt die Verspannung der GaAs/InGaAs Bilage nicht
mehr, um die Probe aufzurollen. In Vorarbeiten mit anderen Materialien zeigten sich gute
Rolleigenschaften für Schichtdicken zwischen 50 nm und 100 nm [EL17]. Deshalb wurden
bereits an dieser Stelle nur Schichten dieser Dicke auf den GaAs Einkristallsubstraten
untersucht. Die höchste Sprungtemperatur von 17,4 K wurde für die 100 nm dicke Schicht,
die bei 300 ◦C abgeschieden wurde, erreicht. Diese Depositionstemperatur wurde deshalb
auch für die Herstellung der FeSe0,7Te0,3 Schichten auf den GaAs basierten MBE-Substraten
verwendet.
4.2.4 FeSe1−xTex Dünnschichten auf GaAs/In0,2Ga0,8As Bilagen
Um supraleitende dreidimensionale Mikroobjekte aus den Dünnschichten mithilfe gezielter
Verspannungsrelaxation herstellen zu können, sind spezielle Substrate notwendig, die aus
einer AlAs Opferschicht und einer verspannten GaAs/In0,2Ga0,8As Bilage bestehen (siehe
Kapitel 4.1.1). Opferschicht und Bilage wurden mithilfe von Molekularstrahlepitaxie auf
einen GaAs Wafer hergestellt, der anschließend in mehrere 1×1 cm Substrate zerteilt
und unter Stickstoff Schutzgas gelagert wurde. Diese Substrate werden im Folgenden
auch kurz als MBE-Substrate bezeichnet. Um die Oberfläche vor Oxidation zu schützen,
wurde die Zeit an Luft, etwa beim Transfer der Substrate zur PLD-Kammer, auf wenige
Minuten beschränkt. Dies ist von entscheidender Bedeutung, da somit der Prozessschritt
der Wärmebehandlung bei ca. 600 ◦C zur Entfernung einer Oberflächenoxidschicht (siehe
Kapitel 4.2.1) entfallen konnte, der die Funktionalität der verspannten Bilage zerstört
hätte.
Abbildung 4.8 zeigt die Ergebnisse von Röntgenuntersuchungen an FeSe0,7Te0,3-Dünn-
schichten, die auf diesen MBE-Substraten hergestellt wurden. Die θ-2θ Messungen bestäti-
gen die Phasenreinheit und das c-Achsen-orientierte Wachstum der FeSe0,7Te0,3 Schicht.
Zum Vergleich ist eine Dünnschicht auf einem GaAs Einkristallsubstrat (siehe Kapitel 4.2.3)
hinzugefügt worden, die ein beinahe identisches Diffraktogramm aufweist. Der zusätzlich
auftretender Röntgenpeak kann der verspannten In0,2Ga0,8As Schicht zugeordnet werden
(rot hinterlegt).
RSM-Messungen belegen die tetragonale Verzerrung der In0,2Ga0,8As Einheitszelle,
die Gitterparameter wurden dabei mit aInGaAs = 5,655 Å, und cInGaAs = 5,766 Å bestimmt.
Die Beugungsreflexe der AlAs Opferschicht lassen sich dagegen von denen des GaAs nicht
unterscheiden. Da AlAs ebenfalls ein kubisches Gitter mit einem beinahe identischen
Gitterparameter wie GaAs besitzt, fallen die Positionen der Röntgenreflexe für beide
Materialien zusammen. Die in Abbildung 4.8 (b) dargestellten Texturmessungen bestätigen
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Abbildung 4.8: (a) XRD θ-2θ Diffraktogramme für FeSe0,7Te0,3 Schichten auf GaAs/In0,2Ga0,8
Bilagen. Zum Vergleich ist eine Schicht auf GaAs Einkristallsubstrat eingefügt.
(b) Polfiguren der 50 nm dicken Schicht.
ein epitaktisches Wachstum der FeSe1−xTex Dünnschicht mit der gleichen Epitaxierelation,
wie sie für Schichten auf GaAs Einkristallsubstraten beobachtet wurde.
Für ein erfolgreiches Aufrollen der gewünschten Mikrostrukturen müssen die einzelnen
Schichten glatt sein und eine riss- und porenfreie Verbindung der einzelnen Materialien an
den Grenzflächen aufweisen. Abbildung 4.9 (a) zeigt Ergebnisse von TEM Untersuchun-
gen, die an einer der 50 nm dicken FeSe0,7Te0,3 Schicht auf einem GaAs MBE-Substrat
entlang des Schichtquerschnittes durchgeführt wurden. Dabei konnten die Einzellagen
AlAs, In0,2Ga0,8As, GaAs und FeSe0,7Te0,3 eindeutig mithilfe von EDX-Linienscans und
EDX-Mappings zugeordnet werden. Die GaAs/FeSeTe Grenzfläche ist in Abbildung 4.9
(b) mit einer höheren Vergrößerung dargestellt. Gut sichtbar sind die einzelnen Atomlagen
der FeSe0,7Te0,3 Schicht mit einem Abstand von etwa 0,6 nm, was dem c-Achsenparameter
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Abbildung 4.9: TEM Untersuchungen an einer FeSe0,7Te0,3 Dünnschicht auf einem GaAs-
basierten MBE-Substrat. (a) Abbildung des Schichtquerschnittes und schema-
tische Darstellung der Schichtarchitektur. (b) Grenzfläche zwischen der oberen
GaAs-Lage und der FeSe0,7Te0,3 Schicht. (c) EDX-Element-Mapping entlang
des Schichtquerschnittes. Die lokale Signalstärke der einzelnen EDX-Peaks ist
dabei farbkodiert aufgetragen, um die Lage der entsprechenden Elemente in
der Schicht zu identifizieren. Auf Überlappungen wird im Text eingegangen.
entspricht. Die mit MBE hergestellte GaAs Schicht ist glatt und weist keine strukturellen
Defekte auf, die Grenzfläche ist homogen und zeigt ebenfalls keine sichtbaren Defekte,
Poren oder Reaktionsschichten.
Abbildung 4.9 (c) zeigt die EDX-Mappings entlang des Schichtquerschnittes. Dabei
wird der entsprechende Bereich der Lamelle abgerastert und die Intensität der elements-
pezifischen Röntgenpeaks ortsaufgelöst gemessen und farbcodiert dargestellt. Die Farbe
wurde dabei in dieser Darstellung für die einzelnen Elemente willkürlich ausgewählt und
die Farbsättigung ist proportional zur lokal gemessenen Intensität. Dabei ist zu beachten,
dass sich die Linien von Indium und Tellur teilweise überlappen und dass deshalb in den
Mappings für eines dieser beiden Elemente jeweils auch das Signal des anderen Elements
mit detektiert wird. In gleicher Weise überlappen sich die Spektrallinien von Aluminium
teilweise mit denen von Arsen und Selen, sodass Al-Intensität außerhalb der AlAs Lage
gemessen wird. Durch die Element-Mappings lassen sich die einzelnen Teilschichten deutlich
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Abbildung 4.10: (a) Supraleitende Übergänge für Schichten auf den MBE-Substraten. Zum
Vergleich ist der Übergang einer Schicht auf GaAs Einkristallsubstrat hinzu-
gefügt. (b) Abhängigkeit der Sprungtemperatur vom a-Achsenparameter für
FeSe0,7Te0,3 Dünnschichten auf verschiedenen Substraten. Die Schichten auf
GaAs folgen der linearen Abhängigkeit, die für Schichten auf CaF2, LSAT
und CaF2 gepuffertem LSAT gefunden wurde [YIG
+17].
voneinander abgrenzen und eine Interdiffusion zwischen den verschiedenen Lagen kann
bis auf einen schmalen Übergangsbereich nahe der jeweiligen Grenzflächen ausgeschlossen
werden.
Die Ergebnisse elektrischer Transportmessungen für zwei Schichten auf den GaAs/In-
GaAs Bilagensubstraten sind in Abbildung 4.11 (a) dargestellt. Die Schichten weisen
Sprungtemperaturen zwischen 14 K und 17 K auf und erreichen damit ähnliche Werte wie
die Schichten auf den GaAs Einkristallsubstraten. Zum Vergleich ist der supraleitende
Übergang mit dem höchsten Tc für Schichten auf GaAs Einkristallsubstraten beigefügt.
Abbildung 4.11 (b) zeigt die Abhängigkeit der Sprungtemperatur von FeSe0,7Te0,3
Dünnschichten vom a-Achsen Gitterparameter. Zum Vergleich sind Daten von F. Yuan et al.
dargestellt, die den Einfluss verschiedener Substrate auf die supraleitenden Eigenschaften
von FeSe1−xTex Dünnschichten untersuchten. Sie fanden eine lineare Abhängigkeit zwischen
Tc und dem a-Achsenparameter der Schicht, während eine Variation der c-Achse zu keinem
kontinuierlichen Trend führt [YIG+17]. Die Datenpunkte für Schichten auf GaAs, sowie
für jeweils eine Schicht auf STO gepuffertem GaAs und auf einer GaAs/InGaAs Bilage
wurden dem Diagramm von F. Yuan et al. hinzugefügt. Sie fügen sich gut in diesen linearen
Zusammenhang ein.
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4.3 Einfluss von Säuren und Lösungsmittel auf die
Eigenschaften von FeSe0,7Te0,3
Bei dem in Kapitel 4.1.1 beschriebenen Strukturierungsprozess wird die Dünnschicht mehr-
mals chemisch behandelt. Dabei muss sichergestellt werden, dass die beteiligten Prozesse
die Eigenschaften der supraleitenden Schicht nicht beeinflussen. Um den Einfluss verschie-
dener chemischer Stoffe zu testen, wurden die hergestellten FeSe0,7Te0,3 Dünnschichten
auf GaAs Einkristallsubstraten (siehe Kapitel 4.2.2 und 4.2.3) verwendet. Nach Messung
der supraleitenden Eigenschaften wurden die Proben dem entsprechenden Stoff ausgesetzt.
Direkt im Anschluss wurde der supraleitende Übergang erneut gemessen, um eventuelle
Veränderungen auf den Einfluss der chemischen Behandlung zurückführen zu können.
Beim Strukturierungsprozess wird die Probe unter anderem einem reaktiven Ionen-
plasma ausgesetzt. Allerdings wird die FeSe0,7Te0,3 Schicht dabei von einer aufgebrachten
Photolackschicht geschützt und deshalb nicht beeinträchtigt. Anschließend wird beim
Lithographieprozess das organische Lösungsmittel Aceton (C3H6O) zur Entfernung des
Photolacks verwendet. Für den selektiven Ätzprozess standen die Säuren HF und HCl zur
Verfügung.
Der Einfluss von Aceton, HF und HCl ist in Abbildung 4.11 dargestellt. Offenbar
wird die FeSe0,7Te0,3 Dünnschicht von einem Bad in Aceton nicht beeinflusst. Sowohl die
Messung einer geringfügig höheren Sprungtemperatur als auch der geringe Anstieg des
normalleitenden Widerstands sind nicht signifikant und können mit einer leicht unter-
schiedliche Position der Messkontakte bei den elektrischen Transportmessungen begründet
werden. Ebenso verhält es sich mit dem Einfluss der 3 %igen HF Säure. Sprungtemperatur
und normalleitender Widerstand bleiben nahezu unverändert. Ein leichter Anstieg des Wi-
derstands direkt vor dem Eintritt in den supraleitenden Zustand ist ein häufig beobachtetes
Phänomen in supraleitenden Dünnschichten und soll an dieser Stelle nicht weiter betrachtet
werden29. Nachdem die Probe hingegen der 50 %igen HCl Säure ausgesetzt wurde, wird
in der anschließenden Messung ein deutlicher Anstieg des normalleitenden Widerstands,
sowie ein wesentlich kleineres Tc verzeichnet. Offenbar greift HCl die Supraleiterschicht an
und ist deshalb für den selektiven Ätzvorgang zur Entfernung der AlAs Opferschicht nicht
geeignet.
29Dieser annomale Peak-Effekt wurde schon häufig bei supraleitenden Dünnschichten oder Nanodrähten
beobachtet [ES71, BTNY01, SCW+91]. Offenbar spielt die reduzierte Probengröße in mindestens
einer Dimension einer wichtige Rolle. Eine mögliche Erklärung führt den Effekt auf Phasengrenzen
zwischen koexistierenden supraleitenden und normalleitenden Bereichen zurück [SBVH+98]. Andere
Erklärungsmodelle leiten den Effekt aus dem Verlauf der Strompfade des Messstromes zwischen
den Kontakten in einer leicht inhomogenen Probe her [VAMR93]. Demzufolge könnte das plötzliche
Auftreten dieses Effektes auf Mikrorisse in unmittelbarer Umgebung der Kontaktstellen mit den
Federkontakten bei der vorangegangenen Messung zurückgehen, die die Stromverteilung in der Probe
beeinflussen.
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Abbildung 4.11: Einfluss verschiedener Säuren und Lösungsmittel, die beim Aufrollen der
Mikrostrukturen verwendet werden, auf den supraleitenden Übergang von
FeSe1−xTex. (a) Aceton, (b) HF (3 %), (c) HCl (50 %).
4.4 Untersuchung der aufgerollten Mikroobjekte
Nachdem erfolgreich supraleitende FeSe1−xTex Dünnschichten auf den MBE-Substraten
abgeschieden werden konnten, wurden die Schichten strukturiert und für nachfolgende
Messungen vorbereitet. Dafür wurden in einem ersten Prozessschritt mithilfe von Photoli-
thographie und Elektronenstrahlverdampfung etwa 150µm× 200µm große Kontaktflächen
aus Titan (als Haftvermittler) und Gold aufgebracht. Dabei wurde darauf geachtet, dass
eine Probenoberflächentemperatur von ca. 100 ◦C nicht überschritten wird. In einem zwei-
ten Lithographieschritt wurden die gewünschten Mikrostrukturen mit Photolack auf die
Dünnschicht aufgebracht und anschließend mithilfe des reaktiven Ionenätzens aus der
Schicht herauspräpariert. Dabei wurden die Stellen, die nicht vom Photolack bedeckt
waren, mindestens bis zu der Tiefe abgetragen, in der sich die AlAs Schicht befindet.
Anschließend können die noch auf den Stegen verbleibenden Reste des Photolackes mit
Aceton aufgelöst werden.
Abbildung 4.12 zeigt lichtmikroskopische Aufnahmen der Probenoberfläche nach diesem
Strukturierungsprozess. Dabei wurden um 90◦ abgewinkelte Stege mit verschiedenen Längen
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Abbildung 4.12: Strukturierte Probe vor dem Aufrollen: Die hellen Rechteckflächen stellen
Kontakte für spätere elektrische Transportmessungen dar. Dazwischen befin-
den sich die herauspräparierten Stege: (a) gewinkelte Struktur zur Erzeugung
einer Doppelhelix, (b) gerader Steg für spätere Vergleichsmessungen. Die
Stegbreite beträgt 10µm. Jeweils ein Steg wurde in den Abbildungen mit
blauen Linien hervorgehoben.
hergestellt um Helices unterschiedlicher Länge vergleichen zu können. Zusätzlich wurden
gerade Stege präpariert, die sich beim Strukturierungsprozess nicht aufrollen und als
freistehende Stege als Referenz dienen sollen, um eventuell auftretende Geometrieeffekte
zu untersuchen. Die Stegbreite beträgt für alle Strukturen 10µm.
Für das Aufrollen der Strukturen wurde 3 %ige Flusssäure (HF) verwendet. Der
Ätzvorgang wird nach etwa 30 Sekunden in deionisiertem Wasser gestoppt. Die Ätzzeit ist
dabei gerade so gewählt, dass die Stege vollständig unterätzt sind, sich die Kontaktflächen
jedoch nicht ablösen. Nach einem vorsichtigen Eintauchen in Isopropanol wird die Probe
an Luft getrocknet.
Die Ausbeute von intakten, regelmäßig aufgerollten Helices war in den drei durch-
geführten Versuchen gering (< 5 %). Abbildung 4.13 (a) zeigt ein Übersichtsbild mit
vielen zerstörten Helixstrukturen. Viele der Helices scheinen beim Aufrollen zu reißen.
Möglicherweise lösen sich einge Stellen des Steges schon, während andere noch am Sub-
strat haften. Einige Helices rollen auch unregelmäßig auf (siehe untere rechte Ecke). Eine
mögliche Erklärung dafür ist ein Ablösen der AlAs Schicht vom Substrat, wenn es noch
nicht durch die HF Säure aufgelöst wurde und somit den Rollprozess behindern kann. Ein
gehäuft auftretendes Problem ist das Abreißen der Helix von den Kontaktflächen, wenn
Rollrichtung und Kontaktgrenzfläche senkrecht zueinander stehen (siehe Abbildung 4.13
(b)). In diesem Fall führt der fortschreitende Rollvorgang zu einer Scherkraft, die den Steg
vom Kontakt abreißt. Diese Beobachtungen sollen genutzt werden, um die Architektur der
Kontaktflächen für zukünftige Rollversuche zu verbessern.
Abbildung 4.14 zeigt eine der regelmäßig aufgerollten Helixstrukturen. Die Länge
der Helix beträgt etwa 400µm bei einem Radius rHelix von ca. 5µm. Die maximale
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Abbildung 4.13: Lichtmikroskopie Aufnahme der Probenoberfläche nach dem Rollvorgang. (a)
Viele Helixstrukturen sind zerrissen, oder lösen sich von den Kontaktflächen.
(b) Die Scherkraft beim Rollen senkrecht zur Kontaktgrenzfläche führt häufig
zu einem Abreißen der Helix von mindestens einem Kontakt.
Verspannung30 εmax in der FeSe0,7Te0,3 Schicht kann mithilfe geometrischer Überlegungen
aus der Gesamtschichtdicke d und dem Radius näherungsweise bestimmt werden:
εmax =
d
2 rHelix
≈ 0, 46 % (4.3)
Dabei wurde vorausgesetzt, dass die unterschiedlichen Lagen der Schicht ein ähnliches
Dehnungsverhalten aufweisen und sich deshalb die neutrale Faser etwa in der Mitte der
Gesamtarchitektur befindet.
Um elektrische Transportmessungen an Helixstrukturen und den geraden freistehenden
Stegen durchführen zu können, wurden mithilfe eines Drahtbonders dünne Drähte von
den Kontaktflächen zum Messeinsatz des PPMS gezogen. Messungen an der in Abbildung
4.14 gezeigten Helix ergaben Widerstandswerte im Bereich von 105 Ω bis 106 Ω und
führten zu keinen verwertbaren Ergebnissen. Offenbar weist die Helix Beschädigungen
auf, sodass der Messstrom durch das undotierte GaAs Substrat fließt. Allerdings kann
der Strompfad bei solch hohen Widerständen von der durch die Kontakte vorgegebenen
Geometrie abweichen. Infolgedessen wurden Messungen an geraden freistehenden Stegen
der gleichen Probe durchgeführt. Das Ergebnis einer dieser Messungen ist in Abbildung
4.15 (a) dargestellt. Die Messung offenbart halbleitendes Verhalten ohne Anzeichen von
Supraleitung. Es kann nicht ermittelt werden, ob der Messstrom dabei einen Pfad durch den
präparierten Steg, oder durch das Substrat wählt. Offenbar weist die Supraleiterschicht auch
in den geraden Stegen Beschädigungen auf, sodass kein Stromfluss durch die metallische
Supraleiterschicht möglich ist. Um zu überprüfen, ob die Supraleiterschicht unter den
Gold Kontaktflächen noch intakt ist, wurde eine Zweipunkt-Messung an einseitigen Strom-
und Spannungskontakten eines geraden Steges durchgeführt. Die Verbindung zwischen
30Die Verspannung in der Schicht ist inhomogen verteilt. Sie ist an den Oberflächen maximal und fällt
zur neutralen Faser hin ab.
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Abbildung 4.14: (a) Lichtmikroskopische Aufnahme einer regelmäßig aufgerollten Helixstruk-
tur. (b) Vergrößerte Abbildung der gleichen Helix mithilfe eines SEM. Die
Supraleiterschicht befindet sich auf der Innenseite der Helix. Die Außenseite
mit hellem Kontrast besteht aus der In0,2Ga0,8As Schicht.
den Kontakten ist ebenfalls mit Gold beschichtet, sodass die Supraleiterschicht darunter
geschützt ist. Abbildung 4.15 (b) zeigt das Ergebnis dieser Messung. Ein supraleitender
Übergang bei etwa 11 K ist deutlich erkennbar. Der Übergang ist nicht vollständig, da
aufgrund der Zweipunktmessung der elektrische Widerstand der Bonder-Drähte bis zu
den Kontakten mitgemessen wird. Dies zeigt jedoch, dass die Supraleiterschicht unter den
Goldkontakten noch intakt ist.
Bei den Beschädigungen der Supraleiterschicht bei den Helices und freistehenden
Stegen handelt es sich möglicherweise um Risse, sodass kein durchgängiger Stromtransport
durch diese Schicht mehr stattfindet. Anzeichen für solche Risse finden sich bereits nach
der Strukturierung vor dem Aufrollen der Schicht (schwarze Pünktchen auf der Supraleiter-
schicht in Abbildung 4.16). In SEM-Aufnahmen an einem freistehenden Steg nach dem
Ätzen sind ebenfalls Risse sichtbar. Möglicherweise werden vorhandene Risse durch die
beim Aufrollen auftretende Verspannung verstärkt. Eine andere mögliche Erklärung ist,
dass die Schicht beim Ablösen des Photolackes Schaden nimmt, etwa wenn sich ablösende
Teile des Photolackes die Dünnschicht mitreißen. Generell besteht bei den einzelnen Teil-
schritten der Mikrostrukturierung noch weiterer Optimierungsbedarf, um supraleitende
Mikrostrukturen zu realisieren.
Für weiterführende Experimente könnte eine zusätzliche dünne Schutzschicht auf die
Supraleiterschicht deponiert werden, um diese vor Einflüssen des Strukturierungsprozesses
besser schützen zu können. Dabei muss diese möglichst dünn gehalten werden, sodass sie die
Schicht nicht zu sehr versteift um noch ein Aufrollen zu ermöglichen. Dabei sinkt jedoch die
maximal erreichbare stauchende Verspannung in der Supraleiterschicht. Weiterhin sollten
die Transporteigenschaften der erzeugten Mikrostrukturen vor dem Aufrollen nochmals
überprüft werden, um mögliche Ursachen für das Verschwinden der Supraleitung besser
eingrenzen zu können.
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Abbildung 4.15: Elektrische Transportmessungen an einem geraden Steg nach dem Rollpro-
zess. (a) Vierpunktmessung entlang des Steges. (b) Zweipunktmessung an
nebeneinander liegendem Strom- und Spannungskontakt (BD).
Abbildung 4.16: (a) Lichtmikroskopieaufnahme vor dem Rollprozess, (b) SEM-Aufnahme eines
geraden Steges nach dem Rollprozess. In beiden Fällen weisen dunkle Stellen
auf Risse oder partielle Ablösung der Dünnschicht hin.
Neben einer solchen zusätzlichen Schutzschicht könnte auch eine Verringerung der
FeSe0,7Te0,3 Schichtdicke der Rissbildung entgegenwirken. Durch die Kombination einer
dünneren FeSe0,7Te0,3 Schicht mit einer zusätzlichen Schutzschicht wäre es zudem möglich,
Geometrieeffekte und Verspannungseffekte auf die Transporteigenschaften zu trennen, da
die Supraleiterschicht näher an die neutrale Faser der Gesamtschichtarchitektur rücken
würde.
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5 Zusammenfassung
Im Rahmen dieser Arbeit wurden neue Schichtsysteme eisenbasierter Supraleiter un-
tersucht. Dabei wurde eine epitaktische Verspannung durch das Substrat genutzt, um
die supraleitenden Eigenschaften zu beeinflussen oder durch Relaxationseffekte gezielt
dreidimensionale Strukturen aus der Schicht zu erzeugen.
Der erste Teil dieser Arbeit widmete sich epitaktischen Ba(Fe1−xNix)2As2-Dünnschich-
ten, die erstmalig mithilfe der PLD auf verschiedenen Substraten abgeschieden wurden.
Die durch das jeweilige Substrat eingebrachte, biaxiale epitaktische Verspannung beein-
flusst die supraleitenden Eigenschaften. Dabei führt eine dehnende Verspannung zu einer
Verschiebung des Phasendiagrammes hin zu niedrigeren Dotierungen. Stauchende Ver-
spannung führt zu einer Verbreiterung des supraleitenden Phasengebietes und zu einer
deutlichen Erhöhung der maximalen kritischen Temperatur auf bis zu 21,6 K. Damit konnte
ein höheres Tc im Vergleich zu den bisher veröffentlichten Werten für Massivproben von
bis zu 20,3 K [WXK+15] erreicht werden. Dieses Verhalten entspricht den Ergebnissen
ähnlicher Untersuchungen über den Einfluss biaxialer Verspannung in BaFe2As2, die an
Dünnschichten des verwandten Systems Ba(Fe1−xCox)2As2 durchgeführt wurden [IGK
+16].
Desweiteren wurde in Ba(Fe1−xNix)2As2 Schichten auf CaF2 ein im Vergleich zu Massiv-
proben deutlich erhöhter Anstieg des oberen kritischen Magnetfeldes bei Tc festgestellt.
Dies kann einerseits auf die mithilfe des TEM nachgewiesenen planaren Defekte parallel
zu den ab-Ebenen zurückgeführt werden, andererseits könnten Wechselwirkungen mit
antiferromagnetischen Fluktuationen nahe der Phasengrenze eine wichtige Rolle spielen.
In weitergehenden Untersuchungen könnte das Phasendiagramm durch weitere Mess-
punkte im unterdotierten Bereich erweitert werden. Dies würde auch eine Untersuchung
des Verspannungseinflusses auf den antiferromagnetischen und nematischen Übergang
ermöglichen.
An einer ausgewählten Probe wurden elektrische Transportmessungen in hohen stati-
schen Magnetfeldern von bis zu 35 T durchgeführt. Das magnetische Phasendiagramm zeigt
wiederum eine große Ähnlichkeit zu dem des verwandten Systems Ba(Fe1−xCox)2As2. Für
niedrige Temperaturen nähert sich im Ni-dotieren System die elektronische Anisotropie an
eins an. Untersuchungen zur kritischen Stromdichte zeigten, dass bei 4,2 K das Pinning
von flächenhaften Defekten wie Kleinwinkelkorngrenzen und Stapelfehlern dominiert wird.
Die in indirekten Messungen an Ba(Fe1−xNix)2As2 Massivproben gefundene Verbesserung
der inhärenten Pinningeigenschaften im Vergleich zu anderen eisenbasierten Supraleitern
[PVK+13] konnte in den hergestellten Schichten nicht bestätigt werden, jedoch sollten
die Messungen an einer optimal dotierten Probe wiederholt werden. Auch eine Studie
83
der Temperaturabhängigkeit der kritischen Stromdichte bzw. der Pinningkraft könnte
umfassenderen Einblick in die vorherrschenden Pinningmechanismen geben.
Im zweiten Teil dieser Arbeit wurde der eisenbasierte Supraleiter FeSe1−xTex mit
PLD erstmalig auf dem Halbleitermaterial GaAs epitaktisch abgeschieden. Nach Opti-
mierung der Wärmebehandlung zur Entfernung des Oberflächenoxids auf dem Substrat
sowie der Anpassung der Depositionstemperatur wurden glatte Schichten mit Übergangs-
temperaturen von bis zu 17,4 K erreicht. Aufgrund der höheren Sprungtemperatur und
größeren Oxidationsbeständigkeit im Vergleich zu konventionellen Supraleitern könnten
auf GaAs etablierte Schichten Potential für Anwendungen in der supraleitenden Elek-
tronik besitzen. Gleichzeitig konnte die Deposition dieses Supraleiters auf verspannten
Mehrlagenarchitekturen auf GaAs-Basis realisiert werden. Nachdem ein Einfluss der bei
dem Prozess beteiligten Chemikalien auf die supraleitenden Eigenschaften der FeSe1−xTex
Schichten ausgeschlossen wurde, konnten durch gezielte Verspannungsrelaxation beim
nasschemischen Unterätzen der Probe helixförmige Mikrostrukturen präpariert werden.
Solche supraleitenden Mikroobjekte in Zylindergeometrie sind geeignet um die Bewegung
von Flusswirbeln in Supraleitern gezielt zu manipulieren. Leider zeigten diese ersten
Helices in elektrischen Transportmessungen aufgrund von Beschädigungen während der
Mikrostrukturierungsprozesse keine Supraleitung. Ziel weiterführender Arbeiten könnte es
deshalb sein, die Prozessschritte der Mikrostrukturierung weiter zu optimieren, um Proben
mit einer größeren Ausbeute an regelmäßig aufgerollten, supraleitenden Helices zu erhalten
und ihre Transporteigenschaften im Vergleich zu geraden, freistehenden Stegen zu untersu-
chen. Durch Variation der Schichtdicken kann durch den veränderten Biegeradius in den
aufgerollten Schichten die mechanische Spannung im Supraleiter variiert werden. Zudem
ermöglicht eine zusätzliche Deckschicht, die den Supraleiter näher zur neutralen Faser der
gekrümmten Schicht verschiebt, die Einflüsse der Verspannung und der Geometrie auf
die Eigenschaften des aufgerollten Supraleiters getrennt voneinander zu untersuchen. Wei-
terhin wurde in dieser Arbeit mit der Verwendung einer epitaktischen STO-Pufferschicht
auf GaAs eine Voraussetzung dafür geschaffen, andere funktionelle Dünnschichten auf
diesem Halbleitersubstrat herzustellen. Dadurch ergeben sich neue Möglichkeiten für die
Grundlagenforschung oder Anwendungen in der Mikroelektronik, wie die Kombination von
GaAs mit piezoelektrischen Dünnschichten zur gezielten Beeinflussung der Emission von
GaAs-Quantenpunkten oder durch die Etablierung von elektrokalorischen Dünnschichten,
die eine Möglichkeit zur Kühlung von Halbleiterbauelementen auf GaAs-Basis darstellen
könnten.
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6 Anhang
6.1 Experimentelle Methoden
6.1.1 Röntgenuntersuchungen
Als eine Möglichkeit zur strukturellen Charakterisierung der Dünnschichten wurde die
Röntgendiffraktometrie genutzt. Die Beugung am Kristallgitter der auf die Probe treffenden
Röntgenphotonen mit einer Wellenlänge λ wird durch die Bragg-Gleichung beschrieben:
nλ = 2dhkl · sin(θ) (6.1)
Dabei bezeichnet n die Ordnung der Beugung, θ den Beugungswinkel und dhkl den
Netzebenenabstand der zum Beugungsreflex zugehörigen Netzebenenschar. Kristallori-
entierungen und dazugehörige Netzebenenscharen werden dabei durch ihre Millerschen
Indizes (hkl) eindeutig beschrieben.
Abbildung 6.1 zeigt schematisch eine Darstellung der Messgeometrie für Röntgenunter-
suchungen. Dabei ist die Röntgenquelle ortsfest, während Probe und Detektor beweglich
sind, um die Beugungsbedingungen für verschiedene Netzebenen einstellen zu können.
Die Ausdehnung des Röntgenstrahls beträgt dabei einige Quadratmillimeter, sodass ein
hinreichend großes Probenvolumen untersucht wird und daher gemittelte, für die Probe
repräsentative Werte (z. B. Gitterparameter) bestimmt werden können. Messungen unter
der Nebenbedingung Ψ = 0 und ω= θ werden auch als θ-2θ-Messungen bezeichnet und
liefern speziell Informationen über alle Netzebenen parallel zur Probenoberfläche. Treten
neben den erwarteten (00l)-Reflexen der Dünnschicht weitere Intensitätsmaxima (Peaks)
auf, so lässt dies auf vorhandene Fremdphasen und/oder Fehlorientierungen schließen.
Für die θ-2θ-Messungen wurde in dieser Arbeit ein D8 Advance Diffraktometer der
Firma Bruker genutzt, das monochromatische Cobalt Kα-Strahlung einer Wellenlänge
λCo Kα = 0,1791 nm verwendet. Die Probe rotiert dabei während der Messung um die eigene
Achse, um die Statistik durch eine größere Messfläche zu verbessern. Für orthorhombische,
tetragonale und kubische Kristallsysteme gilt für den Netzebenenabstand:
dhkl =
1√(
h
a
)2
+
(
k
b
)2
+
(
l
c
)2 (6.2)
Mithilfe der Position der gemessenen (00l)-Peaks und der Braggschen Gleichung lässt
sich der c-Achsenparameter der Dünnschicht berechnen. Um den c-Achsenparameter
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Abbildung 6.1: Schematische Darstellung eines Röntgendiffraktometers. Die Probe kann
bezüglich des Detektors um den Winkel ω geneigt, um den Winkel Ψ ver-
kippt und um Φ um die eigene Achse gedreht werden. Durch Bewegung des
Detektors kann die Beugungsbedingung bei 2θ eingestellt werden. (Abbildung
entnommen aus [Eng13]).
mit möglichst hoher Genauigkeit zu bestimmen, wurde von J. B. Nelson und D. P. Riley
[NR45] ein Verfahren entwickelt, um die systematischen Fehler bedingt durch Probeneinbau
und vertikale Divergenzen des Strahls zu minimieren. Dabei werden die für die jeweilige
Beugungsordnung bestimmten c-Achsen Werte über die Nelson-Riley Funktion aufgetragen:
f(θ) =
1
2
(
cos2(θ)
sin(θ)
+
cos2(θ)
θ
)
(6.3)
Durch lineare Regression kann der genaueste c-Wert für senkrechten Strahleinfall
Θ = 90◦ approximiert werden31.
Da bei θ-2θ Messungen nur Netzebenen parallel zur Probenoberfläche untersucht
werden, sind keine Informationen über die Kristallorientierung innerhalb dieser Ebene
zugänglich. Dafür werden sogenannte Texturmessungen genutzt. Diese Messungen werden
unter der Bedingung ω= θ= konst. an einem geeigneten Röntgenreflex durchgeführt und
seine Intensitätsverteilung über dem Halbraum der Probe bestimmt. Bei der Messung
wird dafür die Probe durch Variation der Winkel Ψ und Φ systematisch verkippt und
gedreht, um die Beugungsbedingung für die entsprechenden Netzebenenscharen einzustellen.
Durch eine stereographische Projektion der aufgenommenen Intensitätsverteilung erhält
man eine zweidimensionale Polfigur. Für Texturmessungen wurde in dieser Arbeit ein
31Durch Gauß’sche Fehlerfortpflanzung folgt für den Fehlereinfluss von ∆θ: ∂c(λ,θ)∂θ ∝
cos(θ)
sin2(θ)
∆θ sodass der
Gesamtfehler deshalb für den Grenzfall θ= 90◦ minimiert wird.
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X’pert Diffraktometer der Firma Philips mit einer Kupfer-Röntgenröhre einer Wellenlänge
λCu Kα = 0,15417 nm verwendet.
Durch Vermessung von geeigneten Röntgenreflexen, deren Netzebene nicht parallel
zur Substratoberfläche verläuft, kann auch der a-Achsenparameter der Schicht bestimmt
werden. Dafür wird die Probe durch Ψ = 0◦ und Φ = konst. in eine geeignete Position
gedreht, sodass die Strahlebene einen Schnitt durch den reziproken Raum definiert, die
den entsprechenden Reflex enthält. Die Beugungsbedingung wird durch Neigung der Probe
innerhalb der Strahlebene erfüllt. Bei der Messung werden ω und θ unabhängig voneinander
variiert, um einen Ausschnitt des reziproken Raumes zu scannen (RSM, engl. reciprocal
space mapping). Dabei ist zu beachten, dass aufgrund der Geometrie einige Ebenen nicht
verwendet werden können, da der gebeugte Strahl die Probe nicht im Halbraum über der
Probenoberfläche verlassen würde und dieser damit nicht detektiert werden kann. Aus den
Komponenten des Streuvektors können für eine tetragonale Struktur die Gitterparameter
der Schicht berechnet werden. In dieser Arbeit wurden RSM-Messungen mithilfe eines
hochauflösenden X’Pert Diffraktometers von Philips durchgeführt, das ebenfalls eine
Kupfer-Röntgenröhre der Wellenlänge λCu Kα = 0,15417 nm verwendet.
6.1.2 Rasterelektronenmikroskopie
Die Rasterelektronenmikroskopie (SEM, engl.: scanning electron microscopy) wurde ge-
nutzt, um die Oberflächenmorphologie sowie die Stöchiometrie der Proben zu untersuchen.
Dabei wird ein Elektronenstrahl mit einer Beschleunigungsspannung von UB = 20 kV zur
Probe hin beschleunigt und durch magnetische Ablenkspulen über die Probenoberfläche
gerastert. Durch Messung der in der Probe erzeugten Sekundärelektronen kann ein Bild
der Probenoberfläche aufgenommen werden.
Gleichzeitig kann die chemische Zusammensetzung der Proben mithilfe energiedisper-
siver Röntgenspektroskopie (EDX, engl. energy dispersive X-ray spectroscopy) untersucht
werden. Dabei werden Elektronen aus inneren Schalen der Atome herausgeschlagen. Die
beim Übergang äußerer Elektronen auf die freigewordenen inneren Elektronenschalen er-
zeugten Photonen besitzen eine bestimmte Energie, die den Übergängen zwischen atomaren
Energieniveaus elementspezifisch zugeordnet werden kann.
Ein Nachteil von SEM-EDX-Untersuchungen an Dünnschichten ist, dass die Eindring-
tiefe der Elektronen von 1–2µm die Schichtdicke (in dieser Arbeit meist ca. 100–150 nm)
weit übersteigt und somit ein Großteil des Messsignals vom Substrat stammt. Elemente
mit geringer Konzentration (z. B. Ni in Ba(Fe1−xNix)2As2) lassen sich kaum quantitativ
bestimmen, da sich ihr Signal nur geringfügig vom Bremsstrahlungsuntergrund abhebt.
Überlappungen verschiedener Linien im charakteristischen Röntgenspektrum können eine
Auswertung zusätzlich erschweren. Deshalb wurde SEM-EDX vorrangig genutzt, um die
Zusammensetzung der verwendeten Targets zu bestimmen.
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6.1.3 Transmissions-Elektronenmikroskopie
Um die Mikrostruktur der Dünnschicht-Querschnitte lokal zu untersuchen wurde ein
Transmissions-Elektronenmikroskop (TEM, engl.: transmission electron microscope) ver-
wendet. Dafür wurden Messungen an einem FEI Tecnai T20 Mikroskop mit einer LaB6-
Elektronenquelle und einer Beschleunigungsspannung von UB = 200 kV durchgeführt.
Die für die TEM-Untersuchungen notwendigen Lamellen wurden mithilfe eines fokus-
sierten Ionenstrahles (FIB, engl. focused ion beam) unter Benutzung einer kombinierten
FIB/SEM Anlage (FEI Helios 600i) aus der Dünnschicht herauspräpariert. Eine lokal
aufgebrachte Schicht aus Platin verringert dabei Beschädigungen an der Probenober-
fläche. Durch die Strukturierung der TEM-Lamellen können
”
Fenster“ unterschiedlicher
Dicke (d. h. Ausdehnung der Lamelle in Transmissionsrichtung) dL präpariert werden.
Dünnere Lamellenbereiche mit dL≈ 100 nm werden für hochauflösende Abbildungen der
Mikrostruktur genutzt, während dickere Lamellenbereiche mit dL≈ 400 nm für EDX und
Elektronenbeugung verwendet werden.
Neben der direkten Abbildung kann die Mikrostruktur im TEM auch im Beugungs-
modus untersucht werden. Dabei wird ein Bereich der TEM-Lamelle mittels einer Blende
selektiert (SAD, engl. selected area diffraction) und die Elektronenbeugung erfolgt mit
einem parallelen Elektronenstrahl. Die laterale Auflösung liegt dabei im Bereich von ca.
200 nm und ist entsprechend oft zu groß, um kleine Strukturen oder Grenzflächen separat
von der umgebenden Matrix zu untersuchen. Eine Möglichkeit, das Wechselwirkungsvolu-
men für die Beugung zu verkleinern, ist die Beugung mit konvergentem Elektronenstrahl
(CBED, engl. convergent beam electron diffraction). Dabei wird der Elektronenstrahl auf
die Lamelle fokussiert und erreicht dort Durchmesser von wenigen Nanometern. Gleichzeitig
sind die Beugungsreflexe aufgrund der Strahldivergenz zu Beugungsscheibchen aufgeweitet.
Durch die hohe Intensität des fokussierten Elektronenstrahles können bei diesen Messungen
allerdings Strahlenschäden im untersuchten Probenbereich entstehen.
Auch im TEM kann EDX zur Elementanalyse genutzt werden. Da die Dünnschicht
hierbei im Querschnitt untersucht wird, kann im Vergleich zu SEM-EDX ein störendes
Messsignal durch das Substrat (bis auf einen Bereich in der Nähe der Grenzfläche) vermieden
werden.
6.1.4 Elektrische Transportmessungen
Um die Supraleitung der Dünnschichten zu untersuchen, wurden die elektrischen Transport-
eigenschaften in Abhängigkeit von Temperatur und äußerem Magnetfeld untersucht. Dafür
wurde ein PPMS (engl. physical property measurement system) der Firma Quantum Design
verwendet, das Magnetfelder bis zu 9 T und Temperaturen bis zu 2 K erreichen kann. Einige
weiterführende Messungen wurden in einem Hochfeldmagneten im Hochfeldmagnetlabor in
Tallahassee durchgeführt. Für die Messung wird eine 4-Punkt Kontaktierung benutzt, bei
der die auf einer Linie liegenden Kontakte mit Federn auf die Probenoberfläche gedrückt,
oder mit Silberleitlack fixiert werden. Über die äußeren Kontakte wird ein konstanter
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Abbildung 6.2: Bestimmung von Tc90 und Tc10 eines supraleitenden Überganges aus Daten-
punkten einer R(T )-Messung. Die lila gestrichelten Geraden markieren die
entsprechenden Übergangstemperaturen.
Messstrom in die Probe eingespeist. Dieser ist hinreichend klein gewählt, um Erwärmung
durch die abfallende Verlustleistung vernachlässigen zu können. An den inneren Mess-
kontakten wird die entsprechend abfallende Spannung gemessen und mit dem Ohmschen
Gesetz R= U
I
der elektrische Widerstand bestimmt. Dabei wird für jeden aufgenommenen
Messpunkt über fünf schnell aufeinanderfolgende Stromimpulse alternierender Polung
gemittelt. Durch diese Kontaktierung und Messmethode wird der Einfluss von ungleichen
Kontaktwiderständen minimiert und eine gute Vergleichbarkeit zwischen Messungen an
unterschiedlichen Proben gewährleistet. Im Bereich des supraleitenden Überganges wurde
mit einer Temperaturänderungsrate von 1 K/min gemessen, sodass sich die Probe nahezu
im thermischen Gleichgewicht mit ihrer Umgebung befindet.
Abbildung 6.2 illustriert die Auswertung der kritischen Temperatur. Dabei werden der
supraleitende Übergang und der normalleitende Bereich jeweils linear gefittet. Der Schnitt-
punkt der beiden Ausgleichsgeraden definiert R100. Für Auswertungen nach dem 90 %
Kriterium wird dieser Wert mit 0,9 multipliziert und die zu dem Ergebnis zugehörige Tem-
peratur mithilfe der linearen Anpassung des supraleitenden Überganges als Tc90 bestimmt
32.
Das 90 %-Kriterium eignet sich zur Bestimmung des oberen kritischen Feldes Bc2, während
das analog angewendete 10 %-Kriterium zur Bestimmung des Irreversibilitätsfeldes Birr
genutzt wird, da in diesem Bereich die Flusslinienbewegung einsetzt. Wird im Folgenden
das Tc einer Probe diskutiert, handelt es sich, wenn nicht anders spezifiziert, um Tc90.
Die Differenz ∆Tc =Tc90 − Tc10 ist ein Maß für die Breite des supraleitenden Überganges.
Ursachen für einen verbreiterten Übergang können supraleitende Fluktuationen oberhalb
32Es gibt in der Literatur gelegentlich Abweichungen von dem beschriebenen Auswertungsverfahren.
Einige Arbeitsgruppen bestimmen Tc90 direkt an der Übergangskurve anstatt an dessen linearer
Anpassung und erhalten dadurch leicht größere Werte für die Übergangstemperatur. In der Nähe
von Tc90 ist der Übergang jedoch oft durch supraleitende Fluktuationen verbreitert, sodass in dieser
Arbeit dieses konservativere Auswertungsverfahren angewendet wurde, um eine Überschätzung der
Übergangstemperatur auszuschließen.
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von Tc, die einsetzende Flusslinienbewegung, sowie strukturelle oder stöchiometrische
Inhomogenitäten der Probe sein.
6.2 Diffraktogramme von Ni-dotierten Schichten auf
CaF2
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Abbildung 6.3: Zusammenstellung der XRD-Ergebnisse für Ba(Fe1−xNix)2As2-Dünnschichten
auf CaF2. Die einzelnen Dünnschichten sind mit ihrer Probennummer gekenn-
zeichnet und nach dem jeweils verwendeten Target gruppiert. Die auftretenden
Intensitätsmaxima sind farblich hinterlegt: (00`)-Reflexe des Ba(Fe1−xNix)2As2
(grün) und des CaF2-Substrates (dunkelblau). Weitere Peaks konnten Fremd-
phasen zugeordnet werden, die in einigen Schichten auftauchen: Fe (rot), NiO
(orange) und BaF2 (hellblau). In zwei der abgebildeten Dünnschichten wurden
außerdem Fehlorientierungen der Ba(Fe1−xNix)2As2-Phase (Sterne) nachgewie-
sen.
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einer anderen Prüfungsbehörde vorgelegt.
Stefan Richter
Dresden, 07. Februar 2018
